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PatentansprOche 

1 . Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) ein Polyamid A1), enthaltend mindestens eine Endgruppe abgeleitet von el- 
ner Piperidinverbindung der allgemeinen Formel (I) 



(I) 




worm 



R = eine amidbildende Gnjppe R 7 Oder eine f unktionelle Gruppe R 8 , die 1 -4 

gleiche oder unterschiedliche amidbildende Gruppen R 7 tragt, 
R 1 = H, d-Cao-Alkyl, Cycloalkyl, Benzyl, OR 6 mit 

r 6 = H, d-Czo-Alkyl. Cycloalkyl, Benzyl ^ g 

R 2 ,R 3 ,R 4 ,R S = unabhangig voneinander Ci-C 10 -Alkyl, wobei R , R , R , R und R 

unterschiedlich oder gleich sein konnen 
R 7 = ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus -(NHR 9 ), wobei R 9 H, eine Al- 

kylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, eine Cycloalkylgnjppe mit 3 bis 10 C- 

Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 20 C-Atomen ist, Carboxyl und 

Carboxylsaurederivate und 

B) ein Copolymer, ausgewahlt aus 

B1 ) ein kautschukf reies statistisches Copolymer, enthaltend als monomere 
Bausteine 

b1 1 ) ein Styrolm onomer, 

b1 2) ein Monomer, das eine f unktionelle Gruppe entha.lt, die mit den Endgrup- 
pen des in der Komponente A) enthaltenen Polyamides reagieren kann 
und 

b1 3) ein Monomer, das keine f unktionellen Gruppen enthalt, die mit den 
Endgruppen des in der Komponente A) enthaltenen Polyamides 
reagieren, 

B2) ein Blockcopolymer der Struktur Y-X, enthaltend 

B21 ) 95 bis 99,5 Gew.-% Block Y, enthaltend als monomere Bausteine 

b21) eine Mischung aus 

b21 1 ) einem Styrolmonomeren und 

b21 2) einem Comonomeren, wobei das Comonomere nicht Maleinsau- 

reanhydrid ist oder 
b22) einem ethylenisch ungesattigten Ester 
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und 

B22) 0 5 bis 5 Gew.-% Block X, aus einem Styrolmonomeren und ei- 
nem copolymerisierbaren Anhydrid Oder einer copolymerisierba- 
ren Saure Oder einer Mischung davon als monomere Bausteine, 
wobei der Block X im Wesentlichen einen streng alternierenden 
Aufbau hat; 

wobei sich die Summe der Komponenten B21) und B22) zu 100% addiert 
und 

B3) ein kautschukfreies, statistisches Copolymer, enthaltend als monomere 
Bausteine 

b31) Methylmethacrylat, 

b32) ein copolymerisierbare Anhydrid Oder eine copolymerisierbare 

Saure oder einer Mischung davon und 
b33) daruber hinaus gewOnschtenfalls Methacrylsaureester oder Acryl- 

saureester oder Mischungen davon. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , worin die Polyamide A) min- 
destens eine Endgruppe abgeleitet von einer Piperdinverbindung haben, worin R 
eine Gruppe der Formel - NH -R 8 - NH - ist, worin R 8 eine Alkylengruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen bedeutet. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 2, worin die Kompo- 
nente A) eine Mischung ist aus dem Polyamid A1) und einem Polyamid A2), wel- 
ches keine Endgruppen aufweist, die sich von einer Piperidinverbindung ablei- 
ten. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 3, worin als zusatzli- 
che Komponente C) ein Pfropfcopolymer C1), enthaltend einen Kautschuk als 
Pfropfgrundlage c11) und eine Pfropfauflage c12) auf der Basis eines ungesattig- 
ten Monomeren, enthalten ist. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 3, worin als zusatzli- 
che Komponente ein kautschukfreies Matrixpolymer C2) enthalten ist, das im we- 
sentlichen als monomere Bausteine 

c21) ein Styrolmonomer oder einen (Meth)acrylsaureester und gewOnschtenfalls 

c22) ein ungesattigtes Nitril, Maleinimid oder Maleinsaureanhydrid oder deren 
Mischungen enthalt. 
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6 Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, worin die Kompo- 
nente C) eine Mischung aus zwei Pfropfcopolymeren C1) ist, deren Kautschuk- 
anteil sich urn mindestens 5 Gew.-% voneinander unterscheidet. 

7 Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, enthaltend von 0,3 
bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Steara- 
tes oder Silikonols Oder deren Mischungen. 

8 Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen gemaB den An- 
spruchen 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schntt aus 
einer Teilmenge der Komponente A) und der Gesamtmenge der Komponente B) 
ein Pfropfcopolymer P) herstellt und in einem zweiten Schritt das Pfropfcopoly- 
mer P) mit den anderen Komponenten und der Restmenge der Komponente A) 
mischt. 

9. Verwendung von Polyamid A1 ), enthaltend mindestens eine Endgruppe abgelei- 
tet von einer Piperidinverbindung der allgemeinen Formel (I) 

R* 

r-<:n-r 1 w 



f?r 4 



worin 



R = eine amidbildende Gruppe R 7 oder eine f unktionelle Gruppe R 8 , die 1 -4 

gleiche oder unterschiedliche amidbildende Gruppen R 7 tragt, 
r 1 = H, Ci-Cao-Alkyl. Cycloalkyl, Benzyl, OR 6 mit 

R 6 = H, Ci-Czo-Alkyl. Cycloalkyl, Benzyl 2 3 4 5 

R 2 ,R 3 ,R 4 ,R 5 = unabhangig voneinander Ci-C 10 -Alkyl, wobei R 1 , R 2 , R 3 , R und R 

unterschiedlich oder gleich sein konnen 
R 7 = ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus -(NHR 9 ), wobei R 9 H, eine Al- 

kylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 10 C- 

Atomen Oder eine Alkyteng™PP e mit 2 Dis 20 C-Atomen ist, Carboxyl und 

Carboxylsaurederivate 

als Farbstabilisator fur kautschuk-modifizierte thermoplastische Formmassen. 

1 0. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 
oder hergestellt gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von Fonmteilen, Folien, Fa- 
sern oder Schaumen. 
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1 1 Formteile, Folien, Fasern oder Schaume, erhaltlich unter Verwendung von 
" thermoplastischen Formmassen gemaB den AnsprOchen 1 bis 7 oder hergestellt 
gemaB Anspnjch 8. 

12. Fahrzeuginnenteile, erhaltlich unter Verwendung von Formteilen, Folien, Fasern 
oder Schaumen nach Anspruch 11. 
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Thermoplastische Formmassen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, die 

A) ein Polyamid A1 ), enthaltend mindestens eine Endgruppe abgeleitet von einer 
Piperidinverbindung der allgemeinen Formel (I) 

R— T^N-R' 0) 

10 worin 

r = eine amidbildende Gruppe R 7 oder eine f unktionelle Gruppe R e , die 1 -4 

gleiche oder unterschiedliche amidbildende Gruppen R 7 tragt, 
r 1 = H, Ci-Cgo-Alkyl. Cycloalkyl, Benzyl, OR 6 mit 
15 R 6 = H, d-Cao-Alkyl. Cycloalkyl. Benzyl , 3 4 

R 2 ,R 3 ,R 4 ,R 5 = unabhangig voneinander Ci-Cio-Alkyl» wobei R 1 , R 2 , R , R und R" 

unterschiedlich oder gleich sein konnen 
R 7 = ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus -(NHR 9 ), wobei R 9 H, eine Al- 
kylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, eine Cycloaikylgruppe mit 3 bis 10 C- 
20 Atomen oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 20 C-Atomen ist, Carboxyl und 

Carboxylsaurederivate und 




B) ein Copolymer, ausgewahlt aus 

25 B1 ) ein kautschukf reies statistisches Copolymer enthaltend als monomere 

Bausteine 

b1 1 ) ein Styrolmonomer, 

b1 2) ein Monomer, das eine f unktionelle Gruppe enthalt, die mit den 
Endgruppen des in der Komponente A) enthaltenen Polyamides 
30 reagieren kann und 

b13) Einheiten, die sich von einem Monomeren ableiten, das keine 

funktionellen Gruppen enthalt, die mit den Endgruppen des in der 
Komponente A) enthaltenen Polyamides reagieren, 

35 B2) ein Blockcopolymer der Struktur Y-X, enthaltend 

B21 ) 95 bis 99,5 Gew.-% Block Y, enthaltend als monomere Bausteine 

b21) eine Mischung aus 

b21 1) einem Styrolmonomeren und 

b21 2) einem Comonomeren, wobei das Comonomere nicht Maleinsau- 
40 reanhydrid ist oder 
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b22) einem ethylenisch ungesattigten Ester 



B22) 0,5 bis 5 Gew.-% Block X, aus einem Styrolmonomeren und ei- 
nem copolymerisierbaren Anhydrid oder einer copolymerisierba- 
ren Saure oder einer Mischung davon als monomere Bausteine, 
wobei der Block X im Wesentlichen einen strong alternierenden 
Aufbau hat; 

wobei sich die Summe der Komponenten B21) und B22) zu 100% 
addiert und 




B3) ein kautschukfreies statistisches Copolymer, enthaltend als monomere 
Bausteine 

b31) Methylmethacrylat 

b32) ein copolymerisierbares Anhydrid oder eine copolymerisierbare 
Saure oder eine Mischung davon 
und 

b33) darQber hinaus Methacrylsaureester oder Acrylsaureester oder 
20 Mischungen davon, 

enthalten. 

Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
25 Formmassen. Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von 
Polyamiden, die Endgruppen aufweisen, die sich von Piperidinverbindungen ableiten, 
als FarbstabilisatorfQrkautschukmodifizierte Formmassen. Formteile, Folien Fasern 
oder Schaume, die aus diesen Formmassen erhaltlich sind, sind ebenfalls von dieser 
Erfindung umfasst. Weitere Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den 
0 Anspriichen, der Beschreibung und den Beispielen zu entnehmen. 

Mischungen auf der Basis von Polyarylenethern und Polyamiden, die Endgruppen ha- 
ben, die sich von Piperidinverbindungen ableiten waren aus DE-A 100 096 47 bekannt. 
Diese Mischungen konnen Kautschuke enthalten, darunter funktionalisierte Kautschu- 

35 ke, Kern-Schale Pfropfkautschuke sowie thermoplastische Polyester-Elastomere. Die 
aus den Mischungen hergestellten Formkorper sind reiBfest, bei hohen Temperaturen 
uber eine lange Zeitspanne belastbar und in der Warme formstabil. Obgleich die in der 
DE-A 100 096 47 offenbarten Blends eine gute FlieBfahigke'rt aufweisen, ist ihr FlieBfa- 
higkeitsniveau, das bei 300 °C und einer Belastung von 10 kg im Bereich von etwa 14 

40 bis 42 [ml/1 0 min] liegt fur viele Anwendungen, insbesondere im Spritzgusssektor, bei 
denen kurze Taktzeiten gefordert werden, nicht hoch genug. 
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Mischungen, die Kautschuke und Polyamide sowie eine Komponente enthalten, die die 
Vertraglichkeit dieser beiden Phasen verbessert, sind dem Fachmann bekannt. So sind 
z.B. der EP-A 202 214, der EP-A 784 080 und der Patentschrift EP-B1 946 644 
schlagzahe Blends zu entnehmen, die Kautschuke vom ABS-Typ enthalten. Die DE-A 
100 24 935 offenbart witterungsstabile Mischungen, die Pfropfkautschuke enthalten, 
deren Pfropfgrundlage ein Silikon-, EP(D)M- Oder Acrylatkautschuk sein kann. Die be- 
kannten Zusammensetzungen sind hinsichtlich ihrer Eigenfarbe verbesserungswurdig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermoplastische Formmassen auf dem 
1 0 Gebiet der Polyamidblends zur Verf ugung zu stellen, die gute technische Eigenschaf- 
ten wie Warmeformbestandigkeit, FlieBfahigkeit und Schlagzahigkeit auch bei tiefen 
Temperaturen in sich vereinigen und die daruber hinaus eine verbesserte Farbstabilitat 
zeigen. Ferner gait es, Formmassen zu entwickeln, denen moglichst wenig UV- 
Stabilisatoren als Add'rtiv zugesetzt werden mussen, urn die Herstellung der Formmas- 

•5 sen zum einen wirtschaftlicher zu gestalten und zum anderen Probleme zu vermeiden, 
die sich z.B. dadurch ergeben kdnnen, dass diese Additive entweichen. Eine weitere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Formmassen der genannten Art zu 
finden, die sich zu Formteilen verarbeiten lassen, die im wesentlichen keine FlieBlinien 
aufweisen Oder zumindest nur stark reduzierte FlieBlinien (auch als ..tigeriines" oder 
20 Schubmarkierung bezeichnet) zeigen. Gleichzeitig sollten die Formmassen sich zu 
Formteilen verarbeiten lassen, deren Oberflachen kratzfest sind. DemgemaB wurden 
die eingangs genannten thermoplastischen Formmassen gefunden. 

Komponente A 

ErfindungsgemaB enthalten die thermoplastischen Formmassen ein Polyamid A1). 
Hierunter soil aber auch verstanden werden, dass auch eine Mischung aus zwei oder 
mehr unterschiedlichen Polyamiden A1) eingesetzt werden kann. Beispielsweise k6n- 
nen Polyamide A1) unterschiedlicher Grundstruktur aber gleicher Endgruppe verwen- 
det werden. Es ist aber auch moglich Polyamide A1) mit gleichem GrundgerOst und 
Endgruppen einzusetzen, die sich von unterschiedlichen Piperidinverbindungen ablei- 
ten. Des weiteren ist es moglich, Mischungen aus Polyamiden A1) zu verwenden, die 
unterschiedliche Gehalte an Endgruppen aufweisen, die sich von den Piperidinverbin- 
dungen ableiten. 

ErfindungsgemaB wird ein Polyamid A1) eingesetzt, von dessen Endgruppen mindes- 
tens eine sich von einer Piperidinverbindung der Formel (I) ableitet. 

Unter Polyamiden werden Homopolymere oder Copolymere von synthetischen langket- 
40 tigen Polyamiden verstanden, die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend Amid- 
Gruppen in der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide sind Nylon 
6 (Polycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipamid), Nylon 4,6 (Polytetra- 
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methylenadipamid), Nylon 6,10 (Polyhexamethylensebacamid), Nylon 7 (Polyenantho- 
lactam), Nylon 11 (Polyundecanolactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). Diese Poly- 
amide tragen bekanntermaBen den generischen Namen Nylon. 

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwei Verfahren erfolgen. 

Bei der Polymerisation aus Dicarbonsauren und Diaminen, wie auch bei der Polymeri- 
sation aus Aminosauren reagieren die Amino- und Carboxyl-Endgruppen der Aus- 
gangsmonomere Oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer Amid- 
Gruppe und Wasser. Das Wasser kann anschlieBend von der Polymermasse entfernt 
werden. Bei der Polymerisation aus Carbonsaureamiden reagieren die Amino- und 
Amid-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander un- 
ter Bildung einer Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammoniak kann anschlieBend von 
der Polymermasse entfernt werden. 

Als Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere zur Herstellung von Polyamiden 
eignen sich beispielsweise 

(1 ) C 2 - bis Cao -, vorzugsweise C 3 - bis C 18 - Aminosauren, wie 6- 
Aminocapronsaure, 1 1 -Aminoundecansaure, sowie deren Dimere, Trimere, 
Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

(2) C 2 - bis C 20 - Aminosaureamiden, wie 6-Aminocapronsaureamid, 1 1 - 
Aminoundecansaureamid sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere 
oder Hexamere, 



(3) Umsetzungsprodukte von 

(3a) C 2 - bis Cso -, vorzugsweise C 2 - bis Ci 2 - Alkyldiaminen, wie Tetramethylen- 
diamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, mit 

(3b) einer C 2 - bis -, vorzugsweise C 2 - bis C 14 -aliphatischen Dicarbonsaure, 
wie Sebacinsaure, Decandicarbonsaure Oder Adipinsaure, sowie deren Di- 
mere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

(4) Umsetzungsprodukte von (3a), 
mit 

(4b) einer C 8 - bis C 20 -, vorzugsweise C 8 - bis C 12 -aromatischen Dicarbonsaure 
oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, wie 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthalsaure oder Terephthal- 
saure, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 
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(5) Umsetzungsprodukte von (3a) 
mit 

(5b) einer C 9 - bis C20 -, vorzugsweise C 9 - bis C18 -arylaliphatischen Dicarbon- 
saure Oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- oder p- 
Phenylendiessigsaure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentame- 
re oder Hexamere, 



(6) Umsetzungsprodukte von 

(6a) C 6 - bis C20 - vorzugsweise C 6 - bis C10 - aromatischen Diamin, wie m- o- 
10 der p-Phenylendiamin, mit (3b), 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 



(7) Umsetzungsprodukte von 
(7a) C 7 - bis C 20 -, vorzugsweise C 8 - bis C 18 -arylaliphatischen Diaminen, wie m- 

oder p-Xylylendiamin, mit (3b), 
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

(8) Monomere Oder Oligomere eines C 2 - bis C20 - vorzugsweise C 2 - bis C 18 - aryl- 
aliphatischen oder vorzugsweise aliphatischen Lactams , wie Enantholactam, 

20 Undecanolactam, Dodecanolactam oder Caprolactam, 

sowie Homopolymere, Copolymere Oder Mischungen solcher Ausgangsmonomere 
oder Ausgangsoligomere. 

25 Bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere, die bei der 
Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 4,6, Nylon 6,10, Nylon 7, 
Nylon 1 1 , Nylon 12, insbesondere zu Nylon 6 und Nylon 66, fiihren. 

In der Verbindung der Formel (I) stellt R eine amidbildende Gruppe R 7 oder eine funk- 
0 tionelle Gruppe dar, die 1-4 gleiche oder unterschiedliche amidbildende Gruppen R 7 
tragt. 

Als amidbildende Gruppe R 7 kommen -(NHR 9 ), wobei R 9 H oder eine Alkyigruppe mit 1 
bis 8 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder eine Alkylengruppe 
35 mit 2 bis 20 C-Atomen darstellt, oder vorzugsweise -(NH)- in Betracht. Insbesondere ist 
R 7 -NH 2 . 

R 7 kann auch eine Carboxylgruppe oder eine Carboxyl-Derivat-Gruppe sein. So kann 
R 7 -C(0)-X bedeuten, wobei X ausgewahlt ist aus der Gruppe -OH, Ci-Cao-Alkoxy, C 6 - 
40 Czo-Aryloxy, -NHR 12 , wobei R 12 , H, d-Cao-Alkyl oder Ce-Cao-Aryl sein kann, -NR 13 R 14 , 
wobei R 13 und R 14 gleich oder verschieden voneinander sein konnen und d-Cao-Alkyl 
oder CrCao-Aryl sein konnen und -OCOR 15 , wobei R 15 d-Cao-Alkyl oder Ce-Cao-Aryl 
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sein kann. Besonders bevorzugt ist X -OH. Sofern X ein Anhydrid -OC(0)R 15 ist, kann 
R 1S auch ein Piperidinrest sein, so dass ein symmetrisches Anhydrid entsteht. 

Als R kommen C, - bis C* vorzugsweise C 6 - bis C 18 - aromatische, vorzugsweise 
5 aiiphatische ungesattigte, vorzugsweise gesattigte Kohlenwasserstoffe R in Betracht, 
die 1 -4 amidbildenden Gruppen R 7 tragen. Tragt R 8 mehrere Gruppen R , so konnen 
diese Gruppen unterschiedlich Oder vorzugsweise gleich sein. 

Die Kohlenwasserstoffe R 8 konnen funktionelle Gruppen, wie Ethergruppen, nicht- 
1 o amidbildende Amingruppen Oder Sauregruppen, wie Phosphonsaure-, Phosphor- 

saure-, vorzugsweise Sulfonsaure-Gruppen oder deren Derivate, vorzugsweise Salze, 
insbesondere Alkalisalze, wie Lithium-, Natrium- oder Kalium-Saize, tragen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stellt R 8 eine d - bis C w - Alkylengruppe, ins- 
besondere eine Hexamethylengruppe, dar, die au&er R 7 keine weiteren funktionellen 
Gruppen aufweist. 

Als R 1 kommen Alkylgruppen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen, eine sub- 
stituierte oder vorzugsweise unsubstituierte Benzylgruppe oder eine Gruppe OR 6 , wo- 
20 bei R 6 eine Alkylgruppe mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 1 8 C-Atomen, eine substituier- 
te oder vorzugsweise unsubstituierte Benzylgruppe oder vorzugsweise Wasserstoff 
darstellt, in Betracht. Ein besonders bevorzugter Rest R 1 ist H. 

Geeignete Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 sind unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 
25 bis 1 0 C-Atomen, vorzugsweise Methyl- oder Ethyl-Gruppen, insbesondere Methyl- 
gruppen. Die Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 konnen unterschiedlich, vorzugsweise gleich 



sein. 

Die mit R verknupften Piperidin-Derivate konnen gleich oder unterschiedlich, vorzugs- 
weise gleich sein. 

Als Verbindung (I) kann eine chemische Verbindung oder ein Gemisch verschiedener 
Verbindungen eingesetzt werden. 



35 Als besonders bevorzugte Verbindung der Formel (I) kommt 4-Amino-2,2,6,6- 

tetramethylpiperidino-hexan in Betracht. Diese Verbindung sowie deren Herstellung ist 
allgemein bekannt und beispielsweise uber Aldrich Chemical Company, Inc. kommer- 
ziell erhaltlich. Eine weitere besonders bevorzugte Verbindung der Formel I ist 4- 
Carboxy-2,2,6,6-teramethylpiperidin. 

40 

Die zu verwendende Menge an Piperidinverbindung hangt von deren Struktur und Re- 
aktivitat ab sowie dem angestrebten Endgruppengehalt, die sich von den Piperidinver- 
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bindungen ableiten. Im allgemeinen werden Mengen im Bereich von 0,01 bis 2, bevor- 
zugt 0,08 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an polyamidbildenden Mo- 
nomeren verwendet. 

5 Die Herstellung der Polyamide A1 ) ist an sich bekannt Oder kann nach an sich bekann- 
ten Verfahren erfolgen. So kann die Polymerisation bzw. Polykondensation der Aus- 
gangsmonomere in Gegenwart der Piperdinverbindungen (I) unter ublichen Verfah- 
rensbedingungen vorgenommen werden, wobei die Umsetzung kontinuierlich Oder 
diskontinuierlich erfolgen kann. Die Piperidinverbindungen (I) konnen aber auch mit 
1 o einem Kettenregler, wie er Oblicherweise fur die Herstellung von Polyamiden eingesetzt 
wird, kombiniert werden. Angaben zu geeigneten Verfahren finden sind z.B. in WO 
95/28443, WO 99/41297 oder DE-A 198 12 135. Die Verbindung der Formel (I) wird 
durch Reaktion mindestens einer der amidbildenden Gruppen R 7 an das Polyamid ge- 
bunden. Die sekundaren Aminogruppen der Piperidin-Ringsysteme reagieren dabei 
wegen sterischer Hinderung nicht. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen als Komponente A) auch eine Mischung 
aus einem oder mehreren unterschiedlichen Polyamiden A1) mit einem Oder mehreren 
unterschiedlichen Polyamiden A2) enthalten. Die Polyamide A2) weisen erfindungsge- 
20 maB keine Endgruppen auf, die sich von einer Piperidinverbindung ableiten. Fur das 
Grundgeriist und die Herstellung der Polyamide A2) gilt das oben zu den Polyamiden 
A1) Gesagte. Besonders bevorzugt werden als Polyamide A2) die folgenden Polyami- 
de eingesetzt: 

25 Polyamid 6, Polyamid 6,6, Polyamid 4,6, Polyamid 4,10, Nylon 6, Nylon 7, Nylon 1 1 
oder Nylon 12 Oder Mischungen aus zwei oder mehr dieser Polyamide. 

Ganz besonders bevorzugt wird als Polyamid A2) wird Nylon 6 eingesetzt. 



0 Die Endgruppen des Polyamides A2) sind bevorzugt Amino- oder Carboxylendgruppen 
oder eine Mischung davon. Dabei ist es moglich, dass als Polyamide A2) solche ver- 
wendet werden, die einen Oberschuss an Aminoendgruppen aufweisen oder auch sol- 
che, die einen Oberschuss an Carboxylendgruppen aufweisen. Bevorzugt werden als 
Polyamide A2) solche, die einen Oberschuss an Carboxylendgruppen haben. 

35 

Je nach Einsatzgebiet konnen die Anteile der Polyamide A1) und A2) in weiten Berei- 
chen variieren. Zu den bevorzugten Mischungen zahlen Mischungen, die von 5 bis 
100 Gew.-% Polyamide A1) und von 0 bis 95 Gew.-% Polyamide A2), bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente A), enthalten. Insbesondere bevorzugt werden Mi- 
40 schungen, die von 50 bis 1 00 Gew.-% Polyamide A1 ) und von 0 bis 50 Gew.-% Poly- 
amide A2), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A), enthalten. Sofern 
Polyamide A2) enthalten sind, betragt ihr Anteil an der Mischung aus A1) und A2) 



BASF Akliengesellschaft 



20030847 



PF 5521 8 DE 



8 

meist von 5 bis 45 Gew.-%, wobei sich die Mischung aus A1) und A2) zu 100 Gew.-% 
addiert. 

Der Anteil der Komponente A) an den erfindungsgemaBen Formmassen kann in weiten 
5 Bereichen variieren. Bevorzugte erfindungsgemaBe Formmassen enthalten die Kom- 
ponente A) in Mengen von 5 bis 95, insbesondere von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Formmasse. Besonders bevorzugte Formmassen enthalten 
von 12 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse an 
Komponente A). 

10 

Komponente B) 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten ein ausgewahltes Copolymer, das 
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, die mit den Endgruppen der in der 

•5 Komponente A) enthaltenen Polyamide reagieren konnen. Die Komponente B kann 
1 selbstverstandlich auch eine Mischung mehrerer unterschiedlicher Polymerer sein. Die 
Copolymeren B) sind ausgewahlt aus den Copolymeren B1) bis B3). Hierunter ist auch 
zu verstehen, dass auch eine Mischung aus zwei Oder alien Copolymeren B1) bis B3) 
als Komponente B) in Betracht kommt. 

20 

Die Komponente B) kann ein kautschukfreies Copolymer BI) sein. Hierunter ist auch 
zu verstehen, dass die Komponente B1) eine Mischung aus zwei Oder mehr dieser 
Copolymere umfassen kann. Die Copolymeren Bl) enthalten die Einheiten b11) bis 
b13) erfindungsgemaB in einer statistischen Verteilung. 

25 

Der strukturelle Aufbau des Copolymeren B1) ist in weiten Grenzen variierbar und rich- 
tet sich vor allem danach, dass die Art und Menge der funktionellen Gruppen so be- 
schaffen sein soli, dass eine Reaktion mit den Endgruppen der in der Komponente A) 
Polyamide stattfinden kann. Auch soil das Copolymere B1) bevorzugt zumindest teil- 
0 weise, insbesondere uberwiegend mit der optional in den erfindungsgemaBen Form- 
massen enthaltenen Komponente C) mischbar sein. Strukturell ist das Copolymere B1) 
bevorzugt aus mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Einhei- 
ten, die B1) enthalt, aus Einheiten (b11) aufgebaut, die sich von Styrolmonomeren ab- 
leiten. 

35 

Nach einer der bevorzugten Ausfuhrungsformen basieren die Copolymeren B1) auf 
einem Styrolmonomeren b1 1) und enthalten als monomere Bausteine (b12) Dicarbon- 
saureanhydride (b121) oder Dicarbonsaureimide (b122) Oder Mischungen aus b121) 
und b122) und Einheiten (b13), die sich von weiteren Monomeren ableiten, die keine 
40 Gruppen enthalten, die mit den Endgruppen der in der Komponente A) enthaltenen 
Polyamide reagieren, worunter auch solche zu verstehen sind, die nur urn ein Vielfa- 
ches langsamer reagieren. 
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GemaB dieser Ausfuhrungsform betragt der Anteil der monomere Bausteine b1 1) be- 
vorzugt von 50 bis 85, insbesondere von 60 bis 80 Gew.-%. Ganz besonders bevor- 
zugt enthalten die Copolymeren B1) von 65 bis 78 Gew.~% als monomere Bausteine 
Styrolmonomere. Die Gew.-% Angaben sind jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
5 vonb11) bisb13). 

Der Anteil der Einheiten b121), die sich von oc,p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydri- 
den ableiten, betragt bevorzugt von 0,3 bis 25 Gew.-%. Copoiymere B1) mit wesentlich 
weniger als 0,3 Gew.-%, beispielsweise solche mit weniger als 0,1 Gew.-% der mono- 
10 meren Bausteine b121) sind im Allgemeinen nicht hinreichend reaktionsfahig. Solche 
mit wesentlich mehr als 25 Gew.- % lassen sich meist nicht mehr gut verarbeiten, da 
sie zu stark vernetzend wirken. Bevorzugt enthalten die Copolymeren B1) von 0,5 bis 
15 Gew.-%, insbesondere von 0,7 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 0,8 
bis 5 Gew.-% b121), beispielsweise von 1 bis 3 Gew.-% b121). Die Gew.-% Angaben 
^^^1 5 beziehen sich dabei jeweils auf das Gesamtgewicht der Einheiten b1 1 ) bis b1 3). 

Zusatzlich zu den monomeren Bausteinen b121) konnen die Copolymeren B1) Einhei- 
ten b122) enthalten, die sich von oc,p-ungesattigten, insbesondere cyclischen Dicar- 
bonsaureimiden ableiten. Diese sind im Allgemeinen von 0 bis 40 Gew.-% in den Co- 
20 polymeren B1) enthalten. Bevorzugte Copoiymere B1) enthalten von 0 bis 30 Gew.-% 
b122), insbesondere von 0 bis 25 Gew.-%, wobei sich die Gew.-% Angaben jeweils auf 
das Gesamtgewicht der Einheiten b1 1 bis b13) bezieht. 

Ferner konnen die Copoiymere B1) noch 14,7 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 19,5 bis 
25 35 Gew.-%, insbesondere 21 ,3 bis 33 Gew.-% Einheiten b13), bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Einheiten b11) bis b13), enthalten, die sich von weiteren radikalisch 
polymerisierbaren Verbindungen ableiten. 

• Als Styrolmonomeren b11) kommen Styrol und Styrolderivate in Betracht. Zu den ge- 
30 eigneten Styrolderivaten zahlen a-Methylstyrol oder am aromatischen Kern substituier- 
te Styrolderivate wie Ci- bis C 8 -alkylsubstituierte Styrole, wie m-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, t-Butylstyrol, oder Chlorstyrol. Selbstverstandlich konnen auch Mischun- 
gen unterschiedlicher Styrolmonomere eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt 
wird Styrol alleine verwendet. 

35 

Zu den bevorzugten <x,|5-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden b121) zahlen cycli- 
sche und zwar solche mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Die Doppelbindung kann sowohl 
exocyclisch als auch endocyclisch sein. Darunter sind Maleinsaureanhydrid, Methylma- 
leinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid besonders bevorzugt. Mischungen unter- 
40 schiedlicher Dicarbonsaureanhydride konnen ebenfalls venwendet werden. Ganz be- 
sonders bevorzugt wird Maleinsaureanhydrid alleine eingesetzt. 
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Im allgemeinen entsprechen die a,0-ungesattigten Dicarbonsaureimide b122) den 
obengenannten Dicarbonsaureanhydriden. Der Substituent am Stickstoff ist in der Re- 
gel ein d-bis Cao-Alkyl, C 4 -bis C^Cycloalkyl, d-bis do-Alkyl^Cr-bis da-Aryl oder 
ein Cg-bis Cir-Arylrest. 

Die Alkylreste konnen sowohl linear als auch verzweigt sein und mit einem oder meh- 
reren Sauerstoffatomen unterbrochen sein, wobei die Sauerstoffatome nicht direkt mit 
den Stickstoffatomen und nicht direkt mit einem anderen Sauerstoffatom verkniipft 
sind. Zu diesen Alkylresten zahlen Methyl. Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
0 t-Butyl, n-Hexyl, n-Decyl und n-Dodecyl. Die Cycloalkylreste konnen sowohl unsub- 
stituiert als auch substituiert sein. Geeignete Substituenten sind z.B. AlkylgruPPen wie 
Methyl oder Ethyl. Als Beispiele fur Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyc- 
tohexyl und p-Methylcyclohexyl zu nennen. Die Alkylgruppe der Alkylarylreste kann 
sowohl linear als auch verzweigt sein und die Alkylarylreste konnen auch Substituenten 
5 haben. Beispiele derartiger Substituenten sind Alkylgruppen wie Methyl oder Ethyl aber 
auch Halogenatome wie Chlor oder Brom. Als Alkylarylreste konnen beispielsweise 
Benzyl, Ethylphenyl oder p-Chlorbenzyl verwendet werden. Ebenso konnen die Aryl- 
reste substituiert oder unsubstituiert sein, wobei z.B. Alkylgruppen wie Methyl oder 
Ethyl oder Halogenatome wie Chlor oder Brom geeignete Substituenten sind. Zu den 
>0 bevorzugten Arylresten zahlen Phenyl und Naphthyl. Ganz besonders bevorzugte Res- 
te sind Cyclohexyl oder Phenyl. 

Beispielhaftfur Einheiten b13) seien hier Acrylsaure und Acrylsaurederivate wie Meth- 
acrylsaure, Acrylsaurealkylester wie Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylester, 
25 Methacrylsaureethylester oder Methyacrylsaurecyclohexylester oder ungesattigte Nitri- 
le wie Acrylnitril, Methacrylnitril genannt. Mischungen dieser Monomeren kommen 
ebenfalls in Betracht. Ganz besonders bevorzugt wird Acrylnitril alleine verwendet. 

Als bevorzugte Copolymeren B1) dieser AusfGhrungsform sind beispielhaft die mit der 
30 folgenden Zusammensetzung genannt: 

Copolymere, die 

b1 1) von 50 bis 85 bevorzugt von 60 bis 81 Gew.-% Styrol, 
35 b1 2) von 0,5 bis 1 0 bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 
b1 3) von 1 4,5 bis 40 , bevorzugt von 1 8 bis 35 Gew.-% Acrylnitril 

enthalten, wobei sich die Anteile von b11) bis b13) zu 100 Gew.-% addieren. 

40 In der Regel weisen die Copolymeren B1) Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittelwert) 
von 30 000 bis 500 000, bevorzugt 50 000 bis 250 000, insbesondere 70 000 bis 
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200 000 g/mol auf, bestimmt mittels GPC mit Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel 
und Polystyrol-Eichung. 

Die Copolymeren B1) dieser Ausfuhrungsform lassen sich z.B. dadurch herstellen, 
5 dass man die entsprechenden Monomeren radikalisch polymerisiert. Dabei kann die 
Umsetzung sowohl in Suspension Oder Emulsion als auch in Losung Oder Substanz 
durchgefiihrt werden, wobei letzteres bevorzugt wird. Die radikalische Reaktion lasst 
sich im allgemeinen mit den ublichen Methoden initiieren wie Licht Oder bevorzugt mit 
Radikalstartem wie Peroxiden z.B. Benzoylperoxid. Auch die thermisch initiierte Poly- 
1 0 merisation ist moglich. 

Daneben konnen die Copolymeren B1) dieser Ausfuhrungsform auch dadurch herge- 
stellt werden, dass zunachst die monomeren Bausteine b1l), b121) und gegebenen- 
falls b13) miteinander in einer radikalischen Reaktion umgesetzt werden und anschlie- 
,1 5 Bend die in dem Reaktionsprodukt enthaltenen Anhydridgruppen teilweise mit entspre- 
chenden primaren Aminen Oder Ammoniak in Imidgruppen uberfuhrt werden, so dass 
die Einheiten b122) entstehen. Diese Reaktion wird in der Regel in Gegenwart eines 
tertiaren Amins als Katalysator bei Temperaturen von 80 bis 350°C ausgefuhrt. 

20 GemaB einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Copolymere B1 ) 
anstelle der Einheiten b121) Oder b122) oder deren Mischungen Einheiten b123), die 
sich von einem ungesattigten Monomeren ableiten, das eine Epoxygruppe enthalt. Die 
Einheiten b123) konnen auch auf einer Mischung aus zwei oder mehr unterschiedli- 
chen Monomeren dieser Art basieren. Die Monomeren konnen eine oder auch zwei 

25 oder mehr Epoxygruppen aufweisen. Besonders bevorzugt wird Glycidylmethacrylat 
alleine verwendet. 



Zu den bevorzugten Copolymeren B1) dieser Ausfuhrungsform zahlen: 
^^^30 Copolymere, enthaltend 

b1 1) von 65 bis 85, bevorzugt von 70 bis 80 Gew.-% Styrol, 

b123)von 0,5 bis10, bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 

b13) von 14,5 bis 34,5 Gew.-% , bevorzugt von 19 bis 29 Gew.-% Acrylnitril, 

35 

wobei sich die Anteile von b11) bis b13) zu 100 Gew.-% addieren. 



40 



Die Copolymeren B1) dieser Ausfuhrungsform konnen z.B. durch Suspensenspolyme- 
risation mit z.B. Polyvinylalkohol als Schutzkolloid in Gegenwart eines peroxidischen 
Initiators hergestellt werden. 
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Die Copolymeren B1) dieser AusfQhrungsform weisen in Regel Molekulargewichte 
(Gewichtsmittelwert Mw), im Bereich von 50 000 bis 1 000 000, bevorzugt von 70 000 
bis 500 000 g/mol, bestimmt gemaB GPC mit THF als Elutionsmittel gegen Polysty- 
rolstandard, auf. 

5 

Die Komponente B) kann auch aus einem oder mehreren unterschiedlichen Blockcopo- 
lymeren B2) bestehen. Die Blockcopolymeren B2) weisen erfindungsgemaG einen 
Zweiblockaufbau (Struktur Y-X) auf. Hierunter sollen auch solche Blockcopolymere 
verstanden werden, mit einem Block Y, dessen freie Endgruppen mit Monomeren, die 
1 o den Block X aufbauen, verkappt sein konnen. Dies bedeutet, dass sie mit einem Sty- 
rolmonomeren und/oder einem Anhydrid bzw. einer Saure verkappt sein konnen. Eine 
Drei- oder Mehrblockstruktur soli jedoch unter den Blockcopolymeren B2) nicht ver- 
standen werden. Besonders bevorzugt sind die Blockcopolymere B2) linear. 

Die Blockcopolymeren B2) konnen eine breite Oder eine enge Molekulargewichtsvertei- 
lung aufweisen. Ein MaB fur die Breite der Molekulargewichtsverteilung ist der Poly- 
dispersitatsindex. Dieser ist definiert als 

PDI = gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw / zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 

(wobei Mw und Mn selbstverstandlich mit der gleichen Bestimmungsmethode gemes- 
sen worden sein mussen, die Art der Bestimmungsmethode jedoch beliebig ist). Zu 
den gemaB dieser Erfindung bevorzugten Blockcopolymeren B2) zahlen Blockcopoly- 
mere mit einem Polydispersitatsindex im Bereich von 1 ,1 bis 5, insbesondere von 1 ,2 
bis 4. Bevorzugt werden Blockcopolymere B2), deren Molgewicht (Mw) im Bereich von 
15 000 bis 500 000 g/mol, insbesondere im Bereich von 20 000 bis 300 000 g/mol lie- 
gen. Die Bestimmung des Molgewichts erfolgt dabei mittels Gelpermeationschroma- 
tographie (GPC) anhand eines Polystyrolstandards mit Tetrahydrof uran als Elutionsmit- 
tel. 

Bevorzugt betragt der Anteil des Blocks Y an den Blockcopolymeren von 95 bis 99,5, 
bevorzugt von 96 bis 99 Gew.-% und der des Blocks X von 0,5 bis 5, bevorzugt von 1 
bis 4 Gew.-%. 

35 Der Block Y enthalt erfindungsgemaG als monomere Bausteine eine Mischung b21). 
Die Mischung b21) besteht aus mindestens einem Styrolmonomeren b211) und min- 
destens einem Comonomeren b212), wobei letzteres nicht Maleinsaureanhydrid ist. 
Bevorzugt sind Mischungen b21), aus von 60 bis 90, besonders bevorzugt von 65 bis 
85, insbesondere von 70 bis 82 Gew.-% der Einheit b211) und von 10 bis 40 beson- 

40 ders bevorzugt von 1 5 bis 35, insbesondere von 1 8 bis 30 Gew.-% der Einheit b21 2) 
sind, wobei sich die Summe der Einheiten b211) und b212) zu 100% addiert. 
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Als Styrolmonomere b21 1) kommen solche in Betracht wie sie unter b1 1) genannt sind. 
Besonders bevorzugt wird Styrol alleine eingesetzt. 

Die Einheit b212) kann sich von einem Oder einer Mischung aus zwei oder mehr unter- 
schiedlichen copolymerisierbaren Monomeren ableiten. Zu den geeigneten Comono- 
meren zahlen vor allem: 



ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril; 

aliphatische Ester wie d- bis C 4 -Alkytester der Methacrylsaure Oder der Acrylsaure 
1 o wie Methylmethacrylat, weiterhin auch die Glycidylester, Glycidylacrylat und - 
methacrylat; 

N-substituierte Maleinimide wie N-Methyl-, N-Phenyl- und N-Cyclohexylmaleinimid; 
Sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure; weiterhin Dicarbonsauren wie Maleinsaure, 
Fumarsaure und Itaconsaure; 

•1 5 Stickstoff-f unktionelie Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylac- 
' rylat, Vinyl-imidazol, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylcarbazol, Vinylanilin, Acryl- 
amid und Methacrylamid; 

aromatische und araliphatische Ester der (Meth)Acrylsaure und wie Phenylacrylat, 
Phenylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Phenyiethylacrylat, 2- 

20 Phenylethylmethacrylat, 2-Phenoxyethylacrylat und 2-Phenoxyethylmethacrylat; 
ungesattigte Ether wie Vinylmethylether oder Vinylbutylether. 
Bevorzugt werden als Comonomere b212) Acrylnitril, Ci- bis C 4 -Alkylester der 
Methacrylsaure Oder der Acrylsaure sowie N-substituierte Maleinimide Oder deren 
Mischungen verwendet. Zu den besonders bevorzugten Comonomeren b212) zahlen 

25 Acrylnitril, Methylmethacrylat, Methylacrylat und N-Phenylmaleinimid. Nach einer der 
bevorzugten Ausfuhrungsformen konnen diese vorstehend genannten Comonomeren 
einzeln eingesetzt werden. Nach einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kann 
eine Mischung aus zwei, z.B. Acrlynitril mit Methylmethacrylat, drei oder alien der vor- 

• stehend genannten Comonomeren verwendet werden. Besonders bevorzugt wird ent- 
30 weder Acrylnitril oder Methylmethacrylat alleine eingesetzt. Insbesondere ist es bevor- 
zugt, Acrylnitril alleine einzusetzen. 

Anstelle dessen kann der Block Y als monomere Bausteine b22) mindestens einen, 
z.B. einen oder eine Mischung aus mehreren unterschiedlichen, ethylenisch ungesat- 
35 tigten Ester enthalten. Zu den als Einheit b22) geeigneten Estern zahlen aliphatische, 
aromatische sowie araliphatischen Ester, wie sie bereits unter b21 1) aufgezahlt wur- 
den. Als monomere Bausteine b22) werden bevorzugt Ci- bis C 4 -Alkylester der 
Methacrylsaure oder der Acrylsaure oder deren Mischungen eingesetzt. 
Methylmethacrylat wird besonders bevorzugt verwendet. 

40 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der Block Y eine Mischung b21) als 
monomere Bausteine. 
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Der Block X besteht erfindungsgemaG aus Styrolmonomeren und Maleinsaureanhydrid 
Oder einem anderen copolymerisierbaren Anhydrid Oder einer copolymerisierbaren 
Saure Oder einer Mischung davon als monomere Bausteine. Als Styrolmonomere 
kommen solche in Betracht wie sie unter b11) genannt wurden. Als copolymerisierbare 
Saure Oder copolymerisierbares Anhydrid kann z.B. Maleinsaure, Itaconsaure, Itacon- 
saureanhydrid, Fumarsaure Oder Glutaranhydrid eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt werden Styrol und Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Diese 
sind bevorzugt im Wesentlichen streng alternierend. Hierunter soil verstanden werden, 
dass auf einen Styrolrest in der Regel jeweils ein Maleinsaureanhydridrest folgt, wobei 
ganzlich nicht ausgeschlossen werden soil, dass mehrere, z.B. zwei oder drei, Reste 
der gleichen Art aufeinander folgen konnen. Hierunter soil jedoch nicht verstanden 
werden, dass innerhalb des Blockes X wiederum Blockbildung erfolgt. In der Regel ist 
daher pro Styrolrest ein Maleinsaureanhydridrest in Block X enthalten ist. Eine geringe 
Oberzahl eines der Reste gegendber dem anderen Rest kann jedoch vorhanden sein, 
so dass gerade bei kurzen Blocklangen strenggenommen Aquimolaritat nicht unbe- 
dingt gegeben sein braucht. Besonders bevorzugt ist der Block X rein streng alternie- 
rend aufgebaut. 

Im Allgemeinen hat Block X gegenQber Block Y ein kleineres Molekulargewicht (Ge- 
wichtsmittelwert Mw). Bevorzugt hat Block X ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert 
Mw von kleiner als 5000, bevorzugt kleiner als 1500, insbesondere kleiner als 1000 
g/mol, bestimmt gemaB GPC Messung mit Tetrahydrofuran als Eluent und Polystyrol- 
Eichung. 

Nach einer der besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalten die das erfin- 
dungsgemaBe Blockcopolymere B2) einen Block Y aus Styrol und Acrylnitril, dessen 
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert Mw) im Bereich von 80 000 bis 200 000 g/mol 
und einen Block X aus Styrol und Maleinsaureanhydrid , dessen Molekulargewicht (Ge- 
wichtsmittelwert Mw) im Bereich von 500 bis 1500 g/mol liegt. 

Die Herstellung der Blockcopolymeren B2) kann mittels geeigneter Methoden, z.B. 
mittels radikalischer Polymerisation erfolgen. Bevorzugt wird zur Herstellung der Block- 
copolymeren B2) die kontrollierte radikalische Polymerisation verwendet. Methoden 
zur Durchfuhrung der kontrollierten radikalischen Polymerisation sind dem Fachmann 
an sich z.B. aus DE-A 19917675, DE-A 19939031 und DE-A 19858103 bekannt. Die 
Herstellung der Blockcopolymeren B2) kann in Masse, oder mittels Losungs-, Suspen- 
sions-, Mikrosuspensions-, Emulsions- oder Mini-Emulsionspolymerisation durchge- 
fOhrt werden. Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Die zur 
Polymerisation eingesetzten Apparaturen richten sich nach den entsprechenden Poly- 
merisationsverfahren. In Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren konnen geeigne- 
te weitere Zusatze wie Emulgatoren oder Schutzkolloide zugegeben werden. Derartige 
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Zusatzstoffe werden z.B. in der DE-A 19917675 im Einzelnen beschrieben. Die Her- 
stellung der Blockcopolymeren B2) kann auch als kombiniertes Verfahren ausgefuhrt 
werden, bei dem zwei der vorgenannten Polymerisationsmethoden miteinander kombi- 
niert werden. Hier sind insbesondere Masse/Losung, Masse/Suspension und Mas- 
> se/Emulsion zu nennen, wobei mit dem erstgenannten begonnen und mit dem letztge- 
nannten beendet wird. Die Herstellung der Blockcopolymeren B2) erfolgt bevorzugt in 
Masse und kontinuierlich. Bevorzugte Zusatzstoffe bei der Herstellung der Blockcopo- 
lymeren B2) sind Ethylbenzol, Toluol Oder anderer Losungsmittel, die eine Steuerung 
der Viskositat ermdglichen. 

0 

Die Wahl des Initiators und die Art und Weise seiner Zugabe hangt zum einen von der 
Art des Polymerisationsverfahrens ab zum andern von der Art der zu polymerisieren- 
den Monomeren. Besonders bevorzugt wird f Qr die Herstellung der Blockcopolymeren 
B2) als Initiator 2,2'-Azo-bisiso-butyronitril (AIBN) verwendet. Der Oder die Initiatoren 

5 konnen z.B. unmittelbar vor Beginn der Polymerisation, Oder auch kontinuierlich im 
Verlauf der Polymerisation nachdosiert werden. Bei der Herstellung der Blockcopoly- 
meren B2) in einem Batch-Prozess wird der Initiator bevorzugt entweder vorgelegt oder 
insbesondere erfolgt seine vollstandige Zugabe zu Beginn der Polymerisation. Bei ei- 
ner kontinuierlichen Fahrweise wird der Initiator gewOnschtenfalls in Anwesenheit eines 

20 Molekulargewichtsreglers bevorzugt kontinuierlich, stufenweise Oder als Zulaufprofil 
zudosiert. Die Menge an Initiator betragt Ciblicherweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, bevor- 
zugt von 0,07 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge an zu polymerisierenden Mono- 
meren. 

25 Die kontrollierte radikalische Polymerisation zur Herstellung der Blockcopolymeren B2) 
kann mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt werden. Fur jede Methode wird ein 
verschiedenes kontrolliert radikalisch polymerisierendes System verwendet, die dem 
Fachmann an sich bekannt und z.B. In der DE-A 199 17 675 naher beschrieben sind. 
Beispielsweise kann sie nach der sogenannte Atom Transfer Radical Polymerization 

30 (ATRP) und verwandten Methoden erfolgen. Verwendung von Triazolinyl- 

Verbindungen zur kontrollierten Re-lnitiierung bei der kontrollierten radikalischen 
Polymerisaton sind ebenfalls moglich. Die kontrollierte radikalische Polymerisation 
kann auch mittels katalytischem Kettentransfer (Catalytic Chain Transfer, CCT) erfol- 
gen. Des Weiteren ist es moglich die kontrollierte radikalische Polymerisation mittels 

35 Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT) auszufuhren. Eine weitere 
Methode mittels derer die kontrollierte radikalische Polymerisation der Blockcopoly- 
mere B2) vorgenommen werden kann, ist die Initiator-Transfer-Termination (Iniferter). 

Fur die Herstellung der Blockcopolymeren B2) besonders bevorzugt wird die Stable 
40 Free Radical Polymerization (SFRP), wobei in Gegenwart stabiler Radikale polymeri- 
siert und das Gleichgewicht zwischen wachsendem Polymerkettenende und inaktiven 
Spezies zur Kontrolle der Polymerisationsreaktion genutzt wird. 
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Als stabile Radikale werden insbesondere stabile N-Oxyl-Radikale verwendet, wobei 
prinzipiell alle stabilen N-Oxyl-Radikale in Betracht kommen. 

Zu den geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden, stabile N-Oxyl- 
Radikale sind z.B. jene der allgemeinen Formel (II) 

R— C — N — C — R (") 

A- A k 





mit 

1 o R 1 R 2 ,R 5 und R 6 = dieselben Oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, 
gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Aral- 
kylgruppen oder Arylgruppen und 
R 3 und R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenen- 
falls substituierte AlkylgruPP en oder 
1 5 R 3 CNCR 4 = einen Teil einer zyklischen Struktur mit einem gegebenenfalls ankonden- 
sierten anderen gesattigten oder aromatischen Ring, wobei die zyklische 
Struktur oder der aromatische Ring gegebenenfalls substituiert sind. 

Als beispielhafte Vertreter erfindungsgemaB geeigneter stabiler N-Oxyl-Radikale 
20 seien 

2,2,6,6-TetramethyM -oxyl-piperidin (TEMPO), 
4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin(4-Oxo-TEMPO), 

2,2,5,5-Tetramethyl-1-oxyl-pyrrolidin, 
25 3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-1-oxyl-pyrrolidin, 
2,6-Diphenyl-2,6-dimethyl-1 -oxyl-piperidin, 

4^-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin(4-Hydroxy-TEMPO), 
2,5-Diphenyl-2,5-dimethyl-1 -oxyl-pyrrolidin und 
Di-tert.-butylnitroxid 
30 genannt. 

Besonders bevorzugt werden diefolgenden N-Oxyl-Radikale eingesetzt: 
Tempo, 4-Oxo-Tempo oder 4-Hydroxy-Tempo. 

35 Selbstverstandlich konnen erfindungsgemaB auch Gemische von stabilen N-Oxyl- 
Radikalen angewendet werden. 
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Das stabile N-Oxyl-Radikal kann je nach seinem Loslichkeitsverhalten entweder als 
solches, Oder gelost in organischen LSsungsmitteln wie Alkoholen, z.B. Methanol 
und/oder Ethanol, aber auch Ethylacetat und/oder Dimethylformamid zugegeben wer- 
den. Das molare Verhaltnis zwischen stabilen N-Oxyl-Radikalen und radikalischem 
; Polymerisationsinitiator betragt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
normalerweise 0,5:1 bis 5:1 , bevorzugt 0,8:1 bis 4:1 . Fur die Herstellung der 
Blockcoypolymeren B2) ist es besonders bevorzugt, wenn das Verhaltnis 1,5 zu 1 

betragt. . 
Die Blockcopolymeren B2) werden ublicherweise bei einem Absolutdruck im Bereich 
0 von Normaldruck bis 60 bar, bevorzugt bis 45 bar, und einer Temperatur von 70 bis 
1 70°C, bevorzugt 80 bis 1 50°C, durchgef iihrt. Insbesondere ist es bevorzugt die 
Blockcopolymeren B2) bei einem Druck im Bereich von Normaldruck bis 5 bar und ei- 
ner Temperatur im Bereich von 60 bis 120°C herzustellen. 

5 DarOber hinaus kann die Komponente B) auch ein Oder eine Mischung aus zwei Oder 
mehr unterschiedlichen kautschukfreien Copolymeren B3) sein. Die Copolymeren B3) 
enthalten ihre Einheiten b31) bis b33) in statistischer Verteilung. 

Als monomere Bausteine b31) wird erfindungsgemaB Methylmethacrylat eingesetzt. 
20 Als Einheiten b32) kommen solche in Betracht, die sich von einem copolymersierbaren 
Anhydrid Oder einer copolymersierbaren Saure Oder einer Mischung davon ableiten. 
Geeignet sind solche wie sie bereits unter B22) genannt wurden. Besonders bevorzugt 
wird Maleinsaureanhydrid alleine eingesetzt. Optional kann die Komponente B3) des 
Weiteren Einheiten b33) aufweisen, die sich von einem Ester der Acryl- Oder Meth- 
25 acrylsaure ableitet. Dabei kommen aromatische, aliphatische Oder cycloaliphatische 
Ester in Betracht. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus zwei oder mehr 
unterschiedlichen Estern eingesetzt werden. Geeignete Ester der Methacrylsaure sind 
z.B. Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat Oder Cyclohexylmethacrylat. 
Als Ester der Acrylsaure sind beispielsweise zu nennen: Methacrylat, Ethylacrylat, 
30 Butylacrylat, Hexylacrylat oder Cyclohexylacrylat. 

Die Zusammensetzung der Komponente B3) kann in weiten Grenzen variieren, wobei 
jedoch bevorzugt ist, dass die Einheiten b31), die sich von Methylmethacrylat ableiten, 
den uberwiegenden Anteil ausmacht, z.B. mehr als 60 Gew.-% betragt. Nach einer der 
35 bevorzugten AusfOhrungsformen enthalt die Komponente B3) von 70 bis 99,9 Gew.-% 
monomere Bausteine b31), von 0,1 bis 5 Gew.-% monomere Bausteine b32) und von 
0 bis 25 Gew.-5 Einheiten b33), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente B3). 
Besonders bevorzugt werden als Komponente B3) Copolymere, die von 70 bis 99,9 
Gew.-% Methylmethacrylat, von 0,1 bis 5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und von 0 bis 
40 25 Gew.-% eines Esters der Acryl- oder Methacrylsaure, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponente B3), enthalten. 
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Die Komponente B3) kann nach dem Fachmann an sich bekannten Methoden herge- 
stellt werden. Bevorzugt wird die Komponente B3) durch Substanzpolymerisation der 
Monomeren in Gegenwart von Radikalstartern und Molekulargewichtsreglern bei Tem- 
peraturen von unter 80 °C erhalten. Die Umsetzung betragt bevorzugt mindestens 95 
%, insbesondere mindestens 98 %. Einzelheiten zur Herstellung der Komponente B3) 
konnen beispielsweise der Patentschrift EP-B1 946 644 entnommen werden. Das 
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) der Komponente B3) liegt bevorzugt im Bereich 
von 10 000 bis 500 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 30 000 bis 
250 000 g/mol. 



Der Anteil der Komponente B) an den erfindungsgemaBen Formmassen kann in werten 
Bereichen variieren. Bevorzugte erfindungsgemaBe Formmassen enthalten die Kom- 
ponente B) in Mengen von 5 bis 95, insbesondere von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Formmasse. Besonders bevorzugte Formmassen enthalten 
5 von 1 2 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse an 
Komponente B). 



Komponente C) 

20 In den erfindungsgemaBen Formmassen kann eine weitere Komponente C) enthalten 
sein, die ein Pf ropfcopolymer C1 ) umfasst. Hierunter 1st sowohl zu verstehen, dass ein 
Pfropfcopolymer C1) als auch eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen 
Pfropfcopolymeren C1) umfasst sein soli. Nach einer der bevorzugten AusfOhrungs- 
formen wird ein Pfropfcopolymer C1) alleine eingesetzt. Nach einer anderen bevorzug- 
25 ten Ausf uhrungsform wird eine Mischung aus zwei Pfropfcopolymeren C1 ) eingesetzt, 
deren Kautschukanteil sich urn mindestens 5 Gew.-% voneinander unterscheiden oder 
anders ausgedruckt, deren Anteile an Pfropfgrundlage c11) sich urn mindestens 5 
Gew.-% voneinander unterscheiden. Neben den Pfropfcopolymeren C1) kann die 
Komponente C) ein oder eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen Matrix- 
30 polymeren C2) enthalten. 

Nach einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist es mdglich, dass als Komponen- 
te C) ein Matrixpolymer C2) Oder eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen 
Matrixpolymeren eingesetzt wird. 



35 



Das Pfropfcopolymer C1) enthalt einen Kautschuk als Pfropfgrundlage c11). Als solche 
sind prinzipiell alle Kautschuke geeignet, die eine Glasubergangstemperatur von 0°C 
(ermittelt nach DIN 53765) oder darunter aufweisen. Die Kautschuke konnen unter- 
schiedlichster Natur sein. Beispielsweise konnen Silikon-, Olefin, wie Ethylen-, Propy- 
40 len-, Ethylen/Propylen-, EP(D)M-, Blockkautschuke wie Styrol/Ethylen/Butadien/Styrol 
(SEBS) Kautschuke, Dien-, Acrylat-, Ethylenvinylacetat-, oder Ethylenbutylacrylat- 
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Kautschuke Oder Mischungen aus zwei Oder mehr dieser Kautschuke eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugte Silikonkautschuke enthalten als organische Reste mindestens 80 mol-% 
5 Methylgruppen. Endgruppe ist im allgemeinen eine Diorganyl-hydroxysiloxy-Einheit, 
vorzugsweise eine Dimethylhydroxysiloxy-Einheit. Besonders bevorzugt werden ver- 
netzte Silikonkautschuke als Pfropfgrundlage d) eingesetzt. Diese konnen z.B. da- 
durch hergestellt werden, dass in einer ersten Stufe Silanmonomere wie Dimethyldi- 
chlorsilan, Vinylmethyldichlormethan oder Dichlorsilane mit anderen Substituenten zu 
1 o cyclischen Oligomeren umgesetzt werden. In einer weiteren Stufe kdnnen aus den 
cyclischen Oligomeren unter Zugabe von Vernetzungsmitteln wie Mercaptopropyl- 
methyldimethoxysilan durch ringoffnende Polymerisation vernetzte Silikonkautschuke 
erhalten werden. Im Allgemeinen betragt der Teilchendurchmesser der Silikonkau- 
tschuke (Gewichtsmittelwert d 50 ) von 0,09 bis 1pm, bevorzugt von 0,09 bis 0,4 pm (be- 
1 5 stimmt gemaB W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1 972), Sei- 
ten 782-796, mittels Ultrazentrifuge). 

Die als Pfropfgrundlage c11) geeigneten EP(D)M-Kautschuke sind Co- Oder Terpoly- 
mere, die mindestens ein Ethylen und ein Propylen aufweisen und bevorzugt eine ge- 

20 ringe Anzahl an Doppelbindungen, d.h. weniger als 20 Doppelbindungen pro 1 000 C- 
Atome aufweisen. Die Terpolymeren enthalten in der Regel mindestens 30 Gew.-% 
Einheiten, die sich von Ethylen und mindestens 30 Gew.-% Einheiten, die sich von 
Propylen ableiten, bezogen auf das Gesamtgewicht des Terpolymeren. Als weitere 
Einheiten enthalten die Terpolymeren in der Regel Diolefine mit mindestens fQnf C- 

25 Atomen. Verfahren zu Ihrer Herstellung sind an sich bekannt. In der Regel weisen die 
EP(D)M-Kautschuke Teilchendurchmesser (Gewichtsmittelwert dso) im Bereich von 
0,05 bis 10 pm, bevorzugt von 0,1 bis 5, insbesondere von 0,15 bis 3 pm auf (bestimmt 
wie oben angegeben mittels Ultrazentrifuge). 

30 Als Acrylatkautschuke kommen vor allem Polymere aus Acrylsaurealkylestern in Be- 
tracht, die bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Acrylkautschuks, 
anderer copolymerisierbarer Monomerer enthalten konnen. Bevorzugt werden d- bis 
Ce-Alkylester, z.B. Methyl,-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester Oder Mi- 
schungen der genannten Ester. Besonders bevorzugt werden als Pfropfgrundlage d 1) 
35 vernetzte Acrylatkautschuke eingesetzt. Dem Fachmann sind Verfahren zu ihrer Her- 
stellung gelaufig. Ihre Teilchendurchmesser liegen im Allgemeinen im Bereich der fur 
die EP(D)M Kautschuke genannten. 

Bevorzugt werden als Pfropfgrundlage c11) Acrylat- und Dienkautschuke. Zu den be- 
40 vorzugten Mischungen, die als Pfropfgrundlage d 1 ) eingesetzt werden konnen, zahlen 
Mischungen aus Dien- und Acrylatkautschuk oder aus Dien- und Silikonkautschuk oder 
aus Dienkautschuk und Kautschuk auf der Basis von Ethylencopolymeren. 
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Besonders bevorzugt werden als c11) allerdings Dienkautschuke alleine verwendet. 
Ganz besonders bevorzugt sind Dienkautschuke, die aus 

Y11) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Diens mit konjugierten Doppelbindungen 
5 und 

Y12) 0 bis 50 Gew.-% von einem Oder mehreren weiteren monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren, 

10 aufgebaut sind, wobei sich die Gewichtsprozente von y1 1) und y12) zu 100 addieren. 

Als Diene mit konjugierten Doppelbindungen, yl D, kommen insbesondere Butadien, 
Isopren und deren halogensubstituierte Derivate, etwa Chloropren, in Betracht. Bevor- 
zugt sind Butadien Oder Isopren, insbesondere Butadien. 

Bei den weiteren monoethylenisch ungesattigten Monomeren y1 2), die auf Kosten der 
Monomeren yl 1 ) im Dienkautschuk enthalten sein konnen, handelt es sich be.sp.els- 
weise urn: 

20 vinylaromatische Monomere, bevorzugt Styrol Oder Styrolderivate wie d- bis Ce- 
Alkylsubstituierte Styrole, wie a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Vinyltoluol; 
ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril; 

aliphatische Ester wie d- bis C 4 -Alkylester der Methacrylsaure oder der Acrylsaure 
wie Methylmethacrylat, weiterhin auch die Glycidylester, Glycidylacrylat und - 
25 methacrylat; 

N-substituierte Maleinimide wie N-Methyl-, N-Phenyl- und N-Cyclohexylmaleinimid; 
Sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure; weiterhin Dicarbonsauren wie Maleinsaure, 
Fumarsaure und Itaconsaure sowie deren Anhydride wie Maleinsaureanhydnd; 
30 Stickstoff-funktionelle Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat, Diethylam.noethylac- 
rylat, Vinylimidazol, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylcarbazol, Vinylan.l.n, Acryl- 
amid und Methacrylamid; 

aromatische und araliphatische Ester der (Meth)Acrylsaure und wie Phenylacrylat, 
35 Phenylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Phenylethylacrylat, 2- 
Phenylethylmethacrylat, 2-Phenoxyethylacrylat und 2-Phenoxyethylmethacrylat; 
ungesattigte Ether wie Vinylmethylether Oder Vinylbutylether. 

Selbstverstandlich kommen auch Mischungen aus zwei oder mehr dieser Monomeren 
40 in Betracht. 
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Bevorzugte Monomeren <y12) sind Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, Glycidylacrylat, 
-methacrylat Oder Butylacrylat. 

Die Herstellung der Kautschuke ist dem Fachmann bekannt oder kann nach, dem 
5 Fachmann bekannten, Methoden erfolgen. So konnen beispielsweise die Dienkau- 
tschuke in einem ersten Schritt hergestellt werden, bei dem sie nicht parhkelformig 
anfallen, beispielsweise via Losungspolymerisation Oder Gasphasenpolymerisation und 
dann in einem zweiten Schritt in der wassrigen Phase dispergiert werden (Sekundar- 
emulgierung). FQr die Herstellung der Kautschuke werden heterogene, partikelbildende 
1 o Polymerisationsverfahren bevorzugt. Diese Dispersionspolymerisation kann z.B. in an 
sich bekannter Weise nach der Methode der Emulsions-, der inversen Emulsions-, 
Miniemulsions-, Mikroemulsions-, Oder Mikrosuspensionspolymerisation im Zulaufver- 
fahren, kontinuierlich oder im Batchverfahren durchgefuhrt werden. Die Kautschuke 
kdnnen auch in Gegenwart eines vorgelegten feinteiligen Latex hergestellt werden 
^1 5 (sog. „Saatlatex-Fahrweise" der Polymerisation). Geeignete Saatlatices bestehen bei- 
spielsweise aus Polybutadien oder Polystyrol. Grundsatzlich ist es moglich die Kau- 
tschuke nach ihrer Herstellung als Pfropfgrundlage zu verwenden. Sie konnen jedoch 
auch vor der Pfropfung zunachst durch Agglomerisationsverfahren zu groBeren Teil- 
chen agglomeriert werden. 

20 

Verfahren zur Agglomerisation sind dem Fachmann bekannt oder die Agglomensation 
kann nach dem Fachmann an sich bekannten Methoden vorgenommen werden. So 
kdnnen physikalische Verfahren wie Gefrier- oder Druckagglomerisationsverfahren 
verwendet werden. Es konnen aber auch chemische Methoden eingesetzt werden, urn 
25 die Primarteilchen zu agglomerisieren. Zu letzteren zahlen die Zugabe von anorgani- 
schen oder organischen Sauren. Bevorzugt wird die Agglomerisation mittels eines 
Agglomerisationspolymerisates in Abwesenheit oder Gegenwart eines Elektrolyten, wie 
einem anorganischen Hydroxid, vorgenommen. Als Agglomerisationspoylmerisate sind 
beispielsweise Polyethylenoxidpolymere oder Polyvinylalkohole zu nennen. Zu den 
geeigneten Agglomerisationspolymerisaten zahlen Copolymerisate aus C r bis C i2 - 
Alkylacrylaten oder Ci- bis C 12 - Methalkylacrylaten und polaren Comonomeren wie 
Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid, n-Butylacrylamid oder MaleinsSureamid. 

Bevorzugt weisen die Kautschuke TeilchengroBen (Gewichtsmittelwert d 50 ) im Bereich 
35 von 100 bis 2500 nm auf. Die TeilchengroBenverteilung ist bevorzugt nahezu oder v6l- 
lig monomodal bzw. bimodal. 

Die Pfropfcopolymeren C1) enthalten eine Pfropfauflage c12) auf der Basis eines un- 
gesSttigten Monomeren, worunter auch zu verstehen ist, dass die Pfropfauflage aus 
40 zwei oder mehr ungesattigten Monomeren hergestellt worden kann. Prinzipiell konnen 
die Kautschuke mit den unterschiedlichsten ungesattigten Verbindungen gepfropft 
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werden. Entsprechende Verbindungen und Methoden sind dem Fachmann an sich 
bekannt. Bevorzugt wird eine Pfropfauflage c12) enthaltend 

iZl) 50 bis 100, bevorzugt 60 bis 100 und besonders bevorzugt 65 bis 100 Gew.-% 
5 eines vinylaromatischen Monomeren, 

122) 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 40 und besonders bevorzugt 0 bis 35 Gew,% Acrylnitril 
Oder Methacrylnitril Oder deren Mischungen, 

10 723) 0 bis 40, bevorzugt 0 bis 30 und besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% von ei- 
nem Oder mehreren weiteren monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

wobei sich die Anteile der Komponenten 721) bis t23) zu 100 Gew.-% erganzen. 




k15 



20 



25 




35 



Als vinylaromatische Monomere kommen die unter y12) genannten vinylaromatischen 
Verbindungen oder Mischungen aus zwei oder mehren davon, insbesondere Styrol 
Oder a-Methylstyrol, in Betracht. Zu den weiteren monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren zahlen die unter yl 2) aufgefuhrten aliphatischen, aromatischen und aralipha- 
tischen Ester, Sauren, stickstoff-funktionellen Monomere und ungesattigten Ether oder 
Mischungen dieser Monomeren. 

In der Pfropfauflage konnen aber auch Monomere mit funktionellen Gruppen enthalten 
sein, worunter insbesondere Epoxy- oder Oxazolingruppen zu nennen sind. 

Man kann die Pfropfauflage c12) in einem oder mehreren Verfahrenschritten herstel- 
len Dabei konnen die Monomeren 721), 722) und 723) einzeln oder in Mischung mit- 
einander zugefugt werden. Das Monomerenverhaltnis der Mischung kann zeitlich kon- 
stant oder ein Gradient sein. Auch Kombinationen dieser Verfahrensweisen sind mog- 
lich. 

Beispielsweise kann man zunachst Styrol alleine, und danach eine Mischung aus 
Styrol und Acrylnitril, auf die Pfropfgrundlage d 1) polymerisieren. 

Bevorzugte Pfropfauflagen c12) sind beispielsweise aus Styrol und/oder a-Methyl- 
styrol und einem oder mehreren der unter <y22) U nd 723) genannten anderen Monome- 
ren. Bevorzugt sind dabei Methylmethacrylat, N-Phenylmaleinimid, Maleinsaurean- 
hydrid und Acrylnitril, besonders bevorzugt Methylmethacrylat und Acrylnitril. 



40 



Bevorzugte Pfropfauflagen c12) basieren auf: 



C12-1: Styrol 
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c1 2-2: Styrol und Acrylnitril, 
d 2-3: a-Methylstyrol und Acrylnitril , 
c12-4: Styrol und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugt betragt der Anteil an Styrol oder a-Methylstyrol, oder der Anteit 
der Summe aus Styrol und a-Methylstyrol, mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf c12). 

Weiterhin eignen sich auch Pfropf polymerisate mit mehreren "weichen" und "harten« 
Stufen, vor allem im Falle groBerer Teilchen. 

Bevorzugt werden Pfropfpolymerisate C1), die (bezogen auf C1) 

d 1) 30 bis 95, bevorzugt 40 bis 90, insbesondere 40 bis 85 Gew.-% einer 
Pfropfgrundlage (d.h. Kautschuk) und 

c12) 5 bis 70, bevorzugt 10 bis 60, insbesondere 15 bis 60 Gew.-% einer Pfropfaufla- 

ge 

enthalten. 

Als bevorzugte Pfropfpolymerisate C1) sind beispielsweise solche zu nennen, die (be- 
zogen auf C1) 

d 1) 30 bis 95 Gew.-% einer Pfropfgrundlage, enthaltend (bezogen auf c11)) 
25 von 50 bis 90 Gew.-% Butadien und 

von 10 bis 50 Gew.-% Styrol 

und 

30 c1 2) 5 bis 70 Gew.-% einer Pf ropfauf lage, enthaltend (bezogen auf d 2)) 
von 65 bis 85 Gew.-% Styrol und 
von 15 bis 35 Gew.-% Acrylnitril 

enthalten. 

35 

Zu den bevorzugten Pfropfpolymerisaten C1) zahlen z.B. auch solche, die (bezogen 
auf C1)) 

d 1) 30 bis 95 Gew.-% einer Pfropfgrundlage, enthaltend n-Butylacrylat und einen 
40 Vemetzter 
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und 

c12) 5 bis 70 Gew.-% einer Pfropfauflage, enthaltend (bezogen auf c12)) 
von 65 bis 85 Gew.-% Styrol und 
5 von 1 5 bis 35 Gew.-% Acrylnitril 

enthalten. 

Im Allgemeinen wird die Pfropfung in Emulsion durchgefuhrt. Geeignete Verfahrens- 
10 maBnahmen sind dem Fachmann bekannt. Soweit be. der Pfropfung nicht gepfropfte 
Polymere aus den Monomeren c12) entstehen, werden diese Mengen, die in der Regel 
unter 10 Gew.-% von C1) liegen, der Masse der Komponente C2) zugeordnet. 

Die Komponente C) enthalt neben dem Pfropfcopolymer C1) bevorzugt ein Matrixpo- 
lymer C2), worunter auch Mischungen aus zwei Oder mehr unterschiedlichen Matrixpo- 
lymeren verstanden werden. Bevorzugt wird der molekulare Aufbau des Matrixpolyme- 
ren C2) so gewahlt, dass das Matrixpolymer mit der Pfropfauflage c12vertraglich ist. 
Bevorzugt entsprechen daher die Monomeren c12) denen des Matrixpolymeren C2). 
Allerdings enthalten die Matrixpolymere keine funktionellen Gruppen, die mit den End- 
20 gruppen der in der Komponente A) enthaltenen Polyamide reagieren konnen. 

Das Matrixpolymer C2) ist erfindungsgemaB kautschukfrei und ist entweder ein Homo- 
oder Copolymer auf der Basis eines Styrolmonomeren Oder eines 
(Meth)acrylsaureesters, wobei als Comonomere ungesattigte Nitrile, Maleinimid und 
25 Maleinsaureanhydrid Oder Mischungen davon in Betracht kommen. Als Styrolmonome- 
re eignen sich die unter b1 1) genannten. Darunter sind besonders Styrol und a- 
Methylstyrol bevorzugt. Als (Meth)acrylsaureester konnen aliphatische Ester wie d- 
bis C 4 -Alkylester der Methacrylsaure Oder der Acrylsaure eingesetzt werden. Beispiele 
derartiger Ester sind unter b33) genannt. Besonders bevorzugt wird Methylmethacrylat 
30 eingesetzt. Als Matrixpolymer C2) kann z.B. ein Polystyrol oder ein Polymethylmeth- 
acrylat eingesetzt werden. 

Als Matrixpolymer C2) kann es sich beispielsweise auch urn SAN (Styrol-Acrylnitril), 
AMSAN(a-Methylstyrol-Acrylnitril), Styrol-Maleinimid-Maleinsaureanhydrid 
35 (SNPMIMA), (Styrol-Maleinsaure(anhydrid)-Acrylnitril-Polymerisate Oder SMSA (Styrol- 
Maleinsaureanhydrid) handeln. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Komponente C2) urn ein Copolymerisat aus 

40 c21 ) 60 - 1 00 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 80 Gew.-%, Einheiten eines Styrolmonome- 
ren, vorzugsweise des Styrols, eines substituierten Styrols oder eines 
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(Meth)acrylsaureesters, insbesondere des Styrols oder a-Methylstyrols Oder de- 
ren Mischungen und 

C 22) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 35 Gew.-%, Einheiten eines ungesattigten 
5 Nitrils, vorzugsweise des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbesondere des 

Acrylnitrils. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Matrixpolymer dabei aus 60 - 
99 Gew.-% Styrolmonomeren und 1 - 40 Gew.-% mindestens eines der angegebenen 
10 Comonomeren aufgebaut. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird als C2) ein Copolymerisat von Styrol 
und/oder a-Methylstyrol mit Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copo- 
lymerisaten betragt dabei 0 - 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 35 Gew.-%, bezogen auf 
1 5 das Gesamtgewicht von C2). 

Die Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M„) liegen in der Regel im Bereich von 
50 000 bis 500 000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 70 000 bis 450 000 g/mol. 

20 Die Matrixpolymeren C2) sind an sich bekannt oder konnen nach dem Fachmann be- 
kannten Methoden hergestellt werden. 

Das Verhaltnis der Komponenten C1) zu C2) kann in weiten Bereichen variieren. So 
kann nach einer Ausfuhrungsform C1) alleine, nach einer anderen Ausfuhrungsform 
25 C2) alleine verwendet werden. Nach einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die 
Formmassen Mischungen aus C1) und C2), wobei C) z.B. von 20 bis 85, bevorzugt 
von 25 bis 80 Gew.-% C1) und von 15 bis 80, bevorzugt von 20 bis 75 Gew.-% C2), 
enthalten konnen, wobei sich die Gewichtsanteile von C1) und C2) zu 100 addieren. 

30 In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen von 0 bis 60 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, an Komponente C. Falls vorhanden, 
betragt die Menge der Komponente C im Allgemeinen von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 



35 Komponente D 



40 



Als weitere Komponente kann in den erfindungsgemaBen Formmassen eine niedermo- 
lekulare Verbindung mitverwendet werden, die nur eine Dicarbonsaureanhydridgruppe 
aufweist. Es konnen aber auch zwei oder mehr dieser Verbindungen als Komponente 
D) verwendet werden. Diese Verbindungen konnen neben der Dicarbonsaurean- 
hydridgruppe weitere funktionelle Gruppen enthalten, die mit den Endgruppen der Po- 
lyamide reagieren konnen. Geeignete Verbindungen D) sind z.B. C 4 - bis C 10 - 
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Alkyldicarbonsaureanhydride, beispielsweise Bersteinsaureanhydrid, Glutarsaurean- 
hydrid Adipinsaureanhydrid. Ferner kommen cycloaliphatische Dicarbonsaureanhydn- 
de wie 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid in Betracht. Daruber hinaus konnen aber 
auch Dicarbonsaureanhydride, die ethylenisch ungesattigte oder aromatische Verb.n- 
dungen sind, eingesetzt werden, z.B. Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid oder 
Trimellitsaureanhydrid. 

Der Anteii der Komponente D) betragt im Allgemeinen von 0 bis 3, bevorzugt von 0,001 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen. 

Komponente E 

Die Formmassen konnen Zusatzstoffe enthalten. Dabei kann es sich urn einen Zusatz- 
stoff handeln oder urn eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen Zusatz- 
stoffen. Deren Anteii betragt in der Regel von 0 bis 60, bevorzugt von 0 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen. 

Als solche kommen z.B. teilchenfdrmige mineralische Fullstoffe in Betracht. Hierunter 
eignen sich amorphe Kieselsaure, Carbonate wie Magnesiumcarbonat (Kreide), gepul- 
verter Quarz, Glimmer, unterschiedlichste Silikate wie Tone, Muskovit, Biotit, Suzort, 
Zinnmaletit, Talkum, Chlorit, Phlogophit, Feldspat, Calciumsilikate wie Wollastonit oder 
Kaolin, besonders kalzinierter Kaolin. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden teilchenformige Fullstoffe 
verwendet, von denen mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 98 Gew.-% der 
Teilchen einen Durchmesser (groBte Ausdehnung), bestimmt am fertigen Produkt, von 
weniger als 45 urn, bevorzugt weniger als 40 urn aufweisen und deren sogenanntes 
Aspektverhaltnis vorzugsweise im Bereich von 1 bis 25, bevorzugt im Bereich von 2 bis 
20 liegt, bestimmt am fertigen Produkt, d.h. in der Regel einem Spritzgussformteil. Die 
Teilchendurchmesser kdnnen dabei z.B. dadurch bestimmt werden, dass elektronen- 
mikroskopische Aufnahmen von Dunnschnitten der Polymermischung aufgenommen 
und mindestens 25, bevorzugt mindestens 50 Fullstoffteilchen fOr die Auswertung he- 
rangezogen werden. Ebenso kann die Bestimmung der Teilchendurchmesser uber 
Sedimentationsanalyse erfolgen, gemaB Transactions of ASAE, Seite 491 (1983). Der 
i Gewichtsanteil der Fullstoffe, der weniger als 40 urn betragt, kann auch mittels Sieb- 
analyse gemessen werden. Das Aspektverhaltnis ist das Verhaltnis von Teilchen- 
durchmesser zu Dicke (groBter Ausdehnung zu kleinster Ausdehnung). 

Besonders bevorzugt werden als teilchenformige Fullstoffe Talkum, Kaolin, wie calci- 
D nierter Kaolin oder Wollastonit Oder Mischungen aus zwei oder alien dieser Fullstoffe. 
Darunter wird Talkum mit einem Anteii von mindestens 95 Gew.-% an Teilchen mit 
einem Durchmesser von kleiner als 40 urn und einem Aspektverhaltnis von 1 ,5 bis 25, 



BASF AMiengesellschaft 



20030847 



PF 55218 DE 




k 15 




27 

jeweils bestimmt am fertigen Produkl, besonders bevorzugt. Kaolin hat bevorzugt einen 
Anteil von mindestens 95 Gew.-% an Teilchen mit einem Durchmesser von kleiner als 
20 |jm und einem Aspektverhaltnis von 1 ,2 bis 20, jeweils bestimmt am fertigen Pro- 
dukt. Sofern vorhanden, werden die teilchenformigen Fullstoffe in der Regel in Mengen 
5 von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten A) bis E) eingesetzt. Sofern vor- 
handen, werden die teilchenformigen FQIIstoffe im Allgemeinen in Mengen von 3 bis 
25 Gew.-% verwendet. 

Als Komponente E) konnen auch faserformige Fullstoffe wie Naturfasern, Kohlenstoff- 
10 fasem, Kaliumtitanat-Whisker, Aramidfasern oder bevorzugt Glasfasern eingesetzt 
werden, wobei mindestens 50 Gew.-% der faserformigen FQIIstoffe (Glasfasern) e.ne 
Lange von mehr als 50 um aufweisen. Die verwendeten (Glas)fasern kSnnen vorzugs- 
weise einen Durchmesser von bis zu 25 um, besonders bevorzugt 5 bis 13 um aufwei- 
sen Vorzugsweise weisen mindestens 70 Gew.-% der Glasfasern eine Lange von 
mehr als 60 um auf. Besonders bevorzugt betragt im fertigen Formteil die mittlere Lan- 
ge der Glasfasern 0,08 bis 0,5 mm. Die Lange der Glasfasern bezieht sich auf e.n fertt- 
ges Formteil, das beispielsweise nach dem SpritzgieBen erhalten wird. Dabei konnen 
die Glasfasern den Formmassen bereits in der entsprechend langer Form oder auch in 
Form von Endlosstrangen (Rovings) zugesetzt werden. Sofern vorhanden, werden die 
20 faserfdrmigen FQIIstoffe in der Regel in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 
Komponenten A) bis E) eingesetzt. Sofern vorhanden, werden die faserforrmgen Full- 
stoffe in der Regel in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf A) bis E) eingesetzt. 

Die Komponente E) kann weitere Zusatze umfassen wie phosphorhaltige Flamm- 
25 schutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren und Oxidationsverzdgerer, Mittel 
gegen Warmezersetzung, Gleit- und Entformungsmittel sowie Weichmacher zu nen- 
nen Sofern vorhanden, betragt deren Anteil betragt im allgemeinen von 0 bis 25 Gew.- 
%, bezogen auf die Komponenten A) bis E) eingesetzt. Sofern vorhanden, werden d.e 
Flammschutzmittel im Allgemeinen in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf A) 
30 bis E) eingesetzt. 

Farbstoffe und Pigmente konnen ebenfalls als Komponente E) in den erfindungsgema- 
Ben Formmassen enthalten sein. Deren Anteil kann z.B. von 0 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Komponenten A) bis E) betragen. Sie sind, sofern sie vorliegen, .m Allge- 
35 meinen in Mengen von 0,001 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf A) bis E) enthalten. 

Die Komponente E) kann UV-Stabilisatoren umfassen. Im Allgemeinen ist jedoch die 
Menge an UV-Stabilisatoren, die notwenig ist, um eine vergleichbare Farbstabilitat in 
Formmassen zu erreichen, die die Komponente A) nicht enthalten, geringer. Die UV- 
40 Stabilisatoren, konnen in Mengen von 0 bis 3 Gew.-% , bezogen auf die Komponenten 
A) bis E) enthalten sein. Sie sind, sofern sie vorliegen, in der Regel in Mengen von 0,1 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf A) bis E) enthalten. 
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Es hat sich herausgestellt, dass durch Zugabe von Stearaten Oder Silikonol in Mengen 
von 0 3 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, die Bri- 
dling 'von FlieBlinien bei der Verarbettung erheblich reduziert werden kann. AuBerdem 
sind die Formteile aus den Formmassen, die diese Additive enthalten, besonders kratz- 
fest Bevorzugt werden fQr diesen Zweck die Stearate Oder Silikonol in Mengen im Be- 
reich von 0,3 bis 1 ,3, insbesondere von 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Formmassen zugegeben. 

Hierbei konnen z.B. Salze der Stearinsaure wie Calzium-, Zink-, Oder Aiuminiumstea- 
rat, verwendet werden. Es ist auch mSglich, eine Mischung aus zwei oder mehr unter- 
schiedlichen Salzen der Stearinsaure einzusetzen. Als Silikonole kommen bevorzugt 
solche in Betracht, die sich von linearen Polysiloxanen ableiten. Besonders bevorzugt 
werden Silikonole mit linearen Polydimethylsiloxanen. Zu den besonders bevorzugten 
Silikonolen zahlen solche mit einer Viskositat im Bereich von 20 bis 100 000, bevorzugt 
von 100 bis 60 000 mPas (dynamische Viskositat bei 25°C). 

Es ist auch moglich, eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen Silikonolen 
einzusetzen. Mischungen aus einem oder einer Mischung unterschiedlicher Stearate 
mit einem oder einer Mischung unterschiedlicher Silikonole kommen ebenfalls in Be- 
tracht. Beispielsweise kann eine Mischung aus Calziumstearat mit Polydimethylsiloxan 
verwendet werden. Bevorzugt wird jedoch entweder ein Stearat oder ein SilikonSI allei- 
ne eingesetzt. Als besonders bevorzugtes Stearat wird Calziumstearat und als beson- 
ders bevorzugtes Silikondl wird Polydimethylsiloxan eingesetzt. Als ganz besonders 
vorteilhaft hat es sich erwiesen, Calziumstearat alleine zu verwenden. 

Das Stearat bzw. das Silikonol oder deren Mischungen konnen auf unterschiedlichste 
Weise in die Formmassen eingebracht werden. Beispielsweise k6nnen sie getrennt 
oder in Mischung zudosiert werden. Dabei ist es z.B. moglich, diese Additive zusam- 
men mit den anderen Komponenten oder nach Zugabe einzelner der ubrigen Kompo- 
nenten zuzugeben und mit diesen zu vermischen. Es ist aber auch moglich, diese Ad- 
ditive z.B. erst zu den granulierten Formmassen zuzugeben und diese auf die Oberfla- 
che der Granulate aufzubringen. Das Aufbringen des Stearates bzw. Silikonols kann in 
den Oblichen Mischvorrichtungen wie Fluidmischer, Flugelradmischer oder Rohnrad- 
i mischer, erfolgen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen kann nach an 
sich bekannten Verfahren durch Mischen der Komponente A) mit der Komponente B) 
sowie falls vorhanden den Komponenten C) bis E) erfolgen. Dabei konnen alle Kom- 
3 ponenten gemeinsam miteinander gemischt werden. Es kann aber auch vorteilhaft 
sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der Komponenten in 
Losung unter Entfemen der L6sungsmittel ist moglich, allerdings weniger bevorzugt. 
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ErfindungsgemaB ist es nach einer der Ausf iihrungsformen bevorzugt, die Komponen- 
te B) und eine Teilmenge der Komponente A) in Form ihrer Granulate vorzumischen 
und anschlieBend gemeinsam aufzuschmelzen und zu einem Pfropfcopolymeren P) 
umzusetzen. Im Prinzip konnen die Granulate durch unterschiedlichste Methoden m.t- 
einander gemischt werden, beispielsweise per Hand, FlOgelradmischer, Fluidm.scher, 
Rohnradmischer. Besonders bevorzugt werden die Granulate bei Raumtemperatur 
mittels eines Flugelradmischers und innerhalb von 1-5 Minuten miteinander verm.scht. 

Als Schmelzaggregat kommen beispielsweise Maxwetl-Mischer, Banbury-Mischer, 
Kneter, Buss-Co-Kneter, Farrell-Kneter oder ein-, zwei Oder mehrwellige Extruder w.e 
Ring- oder Planetwalzenextruder in Betracht 

Bei den Zweiwellen-Extrudern konnen solche mit gleichsinnig drehenden oder solche 
mit gegenlaufig drehenden Wellen eingesetzt werden, wobei die gleichsinnig drehen- 
den, kammenden besonders bevorzugt sind. Die bevorzugt eingesetzten gleichsinnig 
drehenden Zweiwellen-Extruder sind in der Regel ausgestattet mit mindestens einer 
Einzugszone, die mit fordernden Schneckenelementen versehen ist, mindestens einer 
Aufschmelzzone, versehen mit knetenden und ruckfordernden Elementen, mindestens 
einer Mischzone mit fordernden, ruckfordernden und knetenden Elementen. Dabei ist 
es m6glich, dass auch spezielle Mischelemente zum Einsatz kommen, beispielsweise 
Zahnmischelemente, Schmelzmischelemente oder Turbinenmischelemente. Bevorzugt 
enthalten die Extruder je eine Einzugszone, Aufschmelzzone und Mischzone. DarQber 
hinaus weisen die bevorzugten Extruder meist eine, zwei oder mehr Entgasungszonen 
auf. Besonders bevorzugt schlieBen diese sich an die (letzte) Mischzone an. Die Ent- 
gasungszonen k6nnen unter Normaldruck, Uberdruck oder Vakuum betrieben werden. 
Bevorzugt werden die Entgasungszonen unter Normaldruck Oder Vakuum betrieben. 
Besonders bevorzugt werden die Entgasungszonen unter einem Vakuum von 10 bis 
900 mbar, bevorzugt 20 bis 800 mbar, insbesondere 30 bis 600mbar betrieben. An- 
schlieBend an die Entgasungszone bzw. -Zonen weisen die bevorzugten Extruder im 
Allgemeinen eine Austragszone auf und eine Granuliereinheit. Letztere kann z.B. eine 
Stranggranulierung, Unterwassergranulierung oder Wasserringgranulierung sein, wo- 
bei Strang- und Unterwassergranulierung bevorzugt werden. Selbstverstandlich kann 
die Austragszone auch anstelle dessen eine Spritzgusseinheit sein. 

Im Allgemeinen liegt die Temperatur bei der Herstellung der Pfropfcopolymere P) im 
Schmelzeverfahren im Bereich von 200 bis 350 °C, bevorzugt im Bereich von 220 bis 
340 °C. 

D Wird die Gesamtmenge der Komponente B) mit einer Teilmenge der Komponente A) 
zu den Pfropfcopolymeren P) umgesetzt, kann die Menge an Komponente A) in weiten 
Bereichen variieren. Die eingesetzte Teilmenge an A) sollte jedoch so bemessen sein, 
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dass einerseits eine hinreichende Menge an Pfropfcopolymeren P) gebildet wird, ande- 
rerseits nicht ein groBer Uberschuss an Polyamid neben dem Pfropfcopolymeren P) 
besteht. Die Pfropfcopolymeren P) konnen von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 10 b.s 
90 Gew.-% an Copolymeren B) und von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 10 b.s 90 
5 Gew -% an Polyamid enthalten. Besonders bevorzugt wird die Menge an Polyamid so 
bemessen, dass das molare Verhaltnis der funktionellen Gruppen der Komponente B) 
zu den Endgruppen des Polyamids von 0,8 : 1 bis 1 ,3 : 1 betragt. Bevorzugt betragt es 
von 0,9 : 1 bis 1,3: 1. 

1 o Die so hergestellten Pfropfcopolymeren P) K6nnen mit der Restmenge der Komponen- 
te A) sowie sofern vorhanden mit den anderen Komponenten gemischt werden. Das 
Mischen der beispielsweise trockenen Komponenten kann nach alien bekannten Me- 
thoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht das Mischen bei Temperaturen von 200 bis 
320°C durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, 
1 5 wobei die Komponenten gegebenenfalls zuvor aus der bei der Polymerisation erhalte- 
1 nen Losung oder aus der wassrigen Dispersion isoliert worden sind. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach den bekannten 
Verfahren der Thermoplastverarbeitung verarbeitet werden, beispielsweise durch 
20 Extrudieren, SpritzgieBen, Kalandrieren, HohlkSrperblasen oder Sintern. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen zur Herstellung von Folien, Fasern, 
Formkorpern oder Schaumen eingesetzt werden. Zudem konnen sie besonders bevor- 
zugt zur Herstellung von Fahrzeuginnenteilen verarbeit werden. 

25 

Nach einer der bevorzugten AusfOhrungsformen der vorliegenden Erfindung konnen 
die Polyamide A1) als Farbstabilisator fur kautschuk-modifizierte thermoplastische 
Formmassen verwendet werden. 

30 Beispiele 

Anwendungstechnische Prufungen: 

Die Viskositatszahl der Polyamide wurde nach DIN 53 727 an 0,5 gew.%-igen Losun- 
35 gen in 96 Gew.-% Schwefelsaure bei 23°C ermittelt. 

Die Viskositatszahl der Terpolymeren wurde in Dimethylformamid bei 25°C an 
0,5 gew.-%igen LOsungen bestimmt. 

40 Die TeilchengroBe der Pfropfkautschuke ist der Gewichtsmittelwert dso, bestimmt ge- 
maB W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1 972), Seiten 782- 
796, mittels analytischer Ultrazentrifuge. 
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Die Warmeformbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat-Erweichungs- 
temperatur bestimmt Die Vicat-Erweichungstemperatur wurde nach DIN 53 460, mit 
einer Kraft von 49,05 N und einer Temperatursteigerung von 50 K je Stunde, an Norm- 
kleinstaben ermittelt. 

Die Kerbschlagzahigkeit der Produkte wurde an ISO-Staben nach ISO 179 1eA be- 
stimmt. 

Die FlieBfahigkeit wurde nach ISO 1133 bei 240°C und 5 kg Belastung bestimmt. 

Die Schmelzeviskositat wurde in einem Kapillarrheometer bei einer Temperatur von 
290 °C und einer Scherrate von 55 Hz bestimmt. Zur Charakterisierung der Verarbei- 
tungsstabilitat wurde die Schmelzeviskositat nach 5 bzw. 25 Minuten Verweilzeit im 
Kapillarrheometer bei diesen Bedingungen bestimmt. In derTabelle wird die Anderung 
wahrend der Verweilzeit, bezogen auf den bei 5 Minuten gemessenen Wert angege- 
ben. 

Die Farbe der Proben wurde nach Lagerung spritzgegossener Platten (60x60x2 mm) 
fur einen Zeitraum von 1000 Stunden nach DIN 75202-2a „Heif3lichtechtheit" (Gerat 
Atlas Ci 35, Bestrahlungsstarke 1,2 W/m 2 (420 nm), Lagertemperatur 100°C) bestimmt. 
Die Beurteilung erfolgte visuell anhand von jeweils drei Platten. Die Klasse 1 bedeutet, 
dass keine Verfarbung der Probe aufgetreten war. Die Klasse 5 bedeutet, dass sich die 
Probe intensiv gelb verfarbt hatte. 

Zur Beurteilung der Schubmarkierung (FlieBlinien) werden Platten unterschiedlicher 
Dicke und unterschiedlicher Oberflachenrauhigkeit spritzgegossen (Platte 1 : 350 x 120 
x 1 mm, glatte Oberflache; Platte 2: 210 x 175 x 2 mm, erodierte Oberflache). Die 
Oberflachen werden visuell nach der Skala von 1 bis 5 beurteilt: 1 (schlecht, d.h. 
Schubmarkierungen ausgepragt und markant) 5 (gut, d.h. Schubmarkierungen mit blo- 
Bem Auge nicht sichtbar). 

Zur Bestimmung der Kratzfestigkert wurden die Oberflachen der Platten mit Schmirgel- 
papier beansprucht. 

AnschlieBend wurde die Oberf lachenqualitat visuell begutachtet und in die Klassen 1 
(schlecht, d.h. markante Schleifspuren feststellbar) bis 5 (gut, d.h. im wesentlichen mit 
bloBem Auge keine Schleifspuren erkennbar). 
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Komponente A^ 

Als Polyamid A1, wurde ein Polyamid 6, erhalten aus e-Caproiactam, mit einer Viskosi- 
tatszahl von 146 ml/g (gemessen 0,5 gew,%ig in 96 %iger Schwefelsaure) und e.nem 
5 Anteil von Triacetondiamin von 0,1 5 Gew.-% verwendet. 

Komponente A2i 

Als Polyamid A2, wurde ein Polyamid 6, erhalten aus e-Caprolactam, mit einer Viskosi- 
1 o tatszahl von 1 50 ml/g verwendet. 

Komponente B1i 

Ate Komponente B1 , wurde ein styrol-Acrylnittil-Maleinsaureanhydrid-Terpolyrner ver- 
,15 ^welches eine Zusammensetzung von 74,6/24,5/1 ,0 (Gew,%> hatte. V.skos, 
tatszahl: 78 ml/g 

Komponente B1 2 

Ale Komponente B1 2 wurde ein Styrol-Acrylnitril-Maleinsaureanhydrid-Terpolymer ver- 
weXweiehes eine Zusammensetzunfl von 74/23.5/2,5 <Gew.-%> halte, v.skosttals- 
zahl: 80 ml/g 

Komponente B1 3 

Ale Komponente B1 3 wurde ein styrol-AcrylnlM-Maleinsaur^ 
Indet. welohee eine Zusammensetzung von 73/23,2/3,8 (Gew.-%) hatte, Vskoertate- 

zahl: 81 ml/g 

30 Komponente B1 4 

Als Komponente B1 4 wurde ein styrol-AorylniWI-Maleinsaureanhydrid-TenMlymer ver- 
wendet, welches eine Zusammenseteung von 72,8/22.7/4,5 (Gew,%) hatte, V,skos,- 



20 



25 



35 



tatszahl: 82 ml/g 
Komponente C1 1 

Pf ropfkautschuk mit 62 Gew,% Polybutadien im Kern und 38 Gew.-% einer Pfropfhu.le 
aus 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril. TeilchengroBe oa. 400 nm. 
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Komponente C1 2 

Pfropfkautschuk mit 70 Gew.-% Polybutadien im Kern und 30 Gew,% einer Pfropf hulle 
aus 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril. TeilchengroBe ca. 370 nm. 

5 

Komponente C1 3 

Netzwerkkautschuk mit Kern-Schale Struktur aus vernetztem Dimethylsiloxan mit einer 
Glasubergangstemperatur von -128°C (8,3 Gew.-%, bezogen auf den gesamten 
10 Netzwerkkautschuk), einem n-Butylacrylatkautschuk mit einer Tg von -45°C und einer 
Pf ropfhulle im wesentiichen aus Methylmethacrylat mit einer Tg von 90°C. D.e Glas- 
Obergangstemperaturen wurden jeweils mittels eines Torsionspendels be. e.ner Fre- 
quenz von 1 Hz und einer Aufheizrate von 10°C/min bestimmt. Es wurde das Produkt 
Metablen® S 2001 der Metablen Company B.V., Vlissingen, Niederlande, eingesetzt. 




15 



Komponente C2 A 

Styrol-Acrylnitril-Copolymer mit 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril und einer 
Viskositatszahl von 80 ml/g 



20 




Komponente D n 

Als Komponente D, wurde Phthalsaureanhydrid eingesetzt. 

25 Komponente Ei 

Schnittglasfaser mit Polyurethanschlichte, Faserdurchmesser 10pm. 

Komponente E 2 



30 



Calziumstearat (z.B. Ceasit® von der Firma Barlocher). 
Herstellung der Formmassen V1 bis 10 



Die Komponenten wurden in einem Zweiwellenextruder bei einer Massetemperatur von 
35 240 bis 260°C gemischt. Die Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet und granu- 
liert. 

Die Ergebnisse der PrOfungen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 : 



Formmasse 


V1 


2 


3 

A A 


4 


O 
A1 


6 
41 


7 
41 


8 
41 


V9 

_ 


10 ] 
35 J 


A1i 
A2, 

B1i 


41 


41 

" 


41 


c 
O 


*r 1 








41 

5 

— ; 


- 

I 


B1 2 
B1 3 


~~5 


5 


5 




c 
O 


5 






_ 


"~~ 5 I 


B1 4 


— 












5 


5 


_ 


I 

25 I 


C1i 


34,8 


34,8 


35 


35 


35 


34 8 


35 


35 


— 




C1 2 


















_ 




C1 3 
















„ 


35 


I 


C2i 


19 


19 


19 


19 


19 


19 


19 


19 


19 


15 J 


Di 


0,2 


0,2 








0,2 




0,4 




| 


E, 


- 
















20 I 


















Vicat B 


105 


102 


104 


101 


! 104 


105 


IUO 


103 


101 


118 


[°C] 






















MVI 


5,2 


16,2 


10,9 


11,4 


10,3 


11,2 


Q ft 


11 4 


8,6 


7,4 1 

I 


[ml/10T 






















ak, RT 


51 


23 


66 


24 


61 


64 


^ 1 


54 


24 


12 


[KJ/ill J 






















ak, -30°C 


15 


11 


15 


12 


14 


15 


11 


14 


9 


8 


[kJ/m 2 ] 






















MVI-Ander. 


-51 


-21 


-12 


-14 


-10 


-16 


-14 


-21 


-36 


-15 


[%] 






















Farbe 


4 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


1-2 


2 



5 Herstellung der Formmasse 1 1 

Die Komponenten wurden in einem Zweiwellenextruder bei einer Massetemperatur von 
240 bis 260°C gemischt. Die Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet und granu- 
liert. 

Die Ergebnisse der PrOfungen sind Tabelle 2 zu entnenmen. 
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Tabelle 2 
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Komponenten 


Formmasse 1 1 

Zusammensetzung [Gew.-%] 


A1i | 


41 


A2i 


- 


B1 2 


5 


C1i 


34,8 


C1 2 


- 


C2, 


18,1 


D1 


0,1 


E2 


1 


Eigenschaften 




MVI [ml/10'1 


9,7 


ak, RT [kJ/m^l 


57,2 


Oberflachen- 
Qualitat 


Platte 1 


4,5 


Platte 2 


4,5 


Kratzfestigkeit 


Platte 1 


|2 


Platte 2 


|l,5 
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Thermoplastische Formmassen 



Zusammenfassung 



Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) ein Polyamid A1 ) , enthaltend mindestens eine Endgruppe abgeleitet von el 
Plperldinverbindung und 

B) eln Copolymer, das mindestens eine funktionelle Gruppe enthalt, die mit d< 
Endgruppen des in der Komponente A) enthaltenen Polyamides reagieren 



